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Ueber das Vorkommen von Produkten der Darmfaulniss 
bei Neugeborenen. 
Von Prof. Dr. H. Senator in Berlin. 
(Aus der chemischen Abtheilung des physiol. Instituts.) 


(Der Redaktion zugegan gen am 26. Oktober., 


Es ist noch nicht allzulange her, dass man sich die 
Verdauung als eine Summe von Vorgangen dachte, bei 
welcher die eingeftihrten Nihrstoffe lediglich durch Ueber- 
fiihrung in léslichere und diffusiblere Modificationen oder 
durch feinere Vertheilung zur Aufnahme in die Gefissbalhnen 
vorbereitet wirden. Eine Fiiulniss der Nahrung im le- 
benden Kérper kannte man nicht, oder liess sie héchstens im 
untersten Theil des Darmkanales oder unter ganz abnormen, 
krankhaften Verhiltnissen zu. Dureh die Untersuchungen 
der letzten Jahre, die von Kiihne, Jaffé, Nencki, Sal- 
kowski, Baumann, Brieger u. A. angestellt wurden, 
sind diese Vorstellungen wesentlich umgestaltet worden: 
man weiss jetzt, dass die mit der Nahrung eingefiihrten Ei- 
Weisskérper bis zu einem gewissen Grade regelmiissig der 
Faiulniss unterliegen und dass ein Theil dieser Faulnisspro- 
dukte, das Indol, Phenol und Kresol, (auch wohl Skatol) an 
Schwefelsiure gebunden im Harn wiederzufinden ist. 

Als Erreger dieser schon unter physiologischen Verhialt- 
nissen stattfindenden Faulnissvorginge miissen wohl, den 
jetzt allgemein geltenden Anschauungen entsprechend, die 
von aussen mit der Nahrung oder sonst in irgend einer 
Weise in den Darm gelangten Faulnisskeime oder -Fermente 
angesehen werden. 

Von diesem hier bezeichneten Standpunkt aus schien 
es mir von Interesse zu untersuchen, ob die genannten F aiul- 
nissprodukte und insbesondere die aus ihnen her- 
1 


Zeitschrift f. physiol. Chemie. IV. 








2 


vorgehenden Harnbestandtheile auch bei neuge- 
borenen lebenden Kindern, bei denen von aussen 
noch keinerlei Zufuhr in denDarm stattgefunden 
hat, vorkommen. Ich habe darauf hin Harn von Neuge- 
borenen, sowie Meconium und Fruchtwasser untersucht, letz- 
teres deswegen, weil der Fétus seinen Urin in dasselbe hinein 
entleeren kann, wiewohl ja tiber die Frage, ob dies in Wirk- 
lichkeit und regelmiissig wihrend des Intrauterinlebens ge- 
schieht, die Meinungen noch getheilt sind. 

Die Methoden, nach welchen jene Kérper aufgesucht 
wurden, waren die bekannten und bei anderweitigen Unter- 
suchungen bereits erprobten. 

Der Harn wurde zur Priifung auf Aetherschwefelsaiuren 
nach Baumann’) mit Chlorbaryum ausgefallt, eine bessere Absetzung 
des Niederschlages durch Hinzufiigen von Ammoniumearbonat bewirkt 
und filtrirt. Das absolut klare Filtrat wurde mit Salzsiiure lingere Zeit ge- 
kocht und der entstehende Niederschlag von Baryumsulfat ausgewaschen, 
verascht und gewogen. — Zum Nachweis der Indoxylschwefel- 
siiure (Harnindigo) im Besondern, diente das friiher von mir angege- 
bene Verfahren’), den Harn nach Zusatz eines gleichen Volums cone. 
Salzsiiure und ganz wenig Chlorwasser mit Chloroform auszuschiitteln. 
— Um den organischen Paarling der Schwefelsiiure (Phenol, Kresol) 
nachzuweisen, wurde der Harn mit starker Salzsiure tiber freiem Feuer 
destillirt, das Destillat nach Plugge mit Millons’s Reagens erhitzt und 
eintretende Rothfirbung auf die Gegenwart eines fltichtigen Phenols 
bezogen. 

Meconium wurde mit Wasser angeriihrt, theils ohne Weiteres, 
theils nach Ansiuerung mit Essigsaéure destillirt und das Destillat auf 
Phenol mit Millon’s Reagens und auf Indol mit rauchender Salpeter- 
siure gepriift. Fruchtwasser wurde abgedampft, mit Alkohol auf- 
genommen und aus dem Filtrat der Alkohol verjagt, dann mit Wasser 
aufgenommen und das Filtrat zum Nachweis der Aetherschwefelsiuren 
wie der Harn behandelt. Anfangs versuchte ich es vorher in der ge- 
wohnlichen Weise durch Aufkochen unter Zusatz von etwas A zu ent- 
eiweissen, indess wurde dadurch kein klares Filtrat erhalten und dess- 
halb spiiter davon Abstand genommen. 

Bei der Schwierigkeit, den Harn von Kindern unmit- 
telbar nach der Geburt in hinreichender Menge und Rein- 


*) Pfltiger’s Arch. fiir Physiol. XII, und Hoppe-Seyler’s Zeit- 
schrift f. physiolog. Chemie 1, S. 244. 

*) Centralbl. f d. med. Wissensech. 1877, S. 357, u. Berliner klin. 
Wochenschr. 1877, Nr. 40. 
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heit zu erhalten,!) war es unméglich, jede Urinprobe auf 
alle in Frage kommenden Kérper, also auf die Paarlinge der 
Aetherschwefelsiiuren und auf Harnindigo, zugleich zu unter- 
suchen. Um mehr als 10 Ce. zu erhalten, musste der Urin 


von mehreren Kindern gesammelt werden, wortiber einige 
Tage vergingen, so dass er, wenn er in Untersuchung ge- 
nommen wurde, 6fters bereits durch Ammoniak alkaliseh 
geworden war. Indess ist dieser Umstand ftir die hier in 
tede stehende Untersuchung, so weit ich sehe, nicht stérend. 

Im Ganzen habe ich 12 Harnproben in der Menge von 
6—45 Ce. untersucht und zwar 6mal auf Indigo, wozu 
6—15 Ce. verwandt wurden, stets mit negativem Re- 
sultat. 

Dagegen wurde gepaarte Schwefelsiure in allen 
7 Fallen, wo danach gesucht wurde, mit Sicher- 
heit nachgewiesen, allerdings in ziemlich wechselnder 
Menge, wie die nachfolgenden Zahlen zeigen : ?) 
20 Ce. Urin gab, 1,5 Migr. Ba SO4 = 0,515 Miler. SOs = 2,575 MIlgr. in 100 Ce. 


42 » » 59 » » ==9026 - » —= £894 = 

AQ » » 2a 2 >» ==Q@790 » » = 1975 > » 
wy » o  Oide > » = (0,137 » » = 0,548 » » 
85 » » » Ay » > = ),927 » >» —= 2,648 » » 
Shoe 0,7 > , =e > > @iet » . 


Kine nicht zu bestimmende Menge Urin wurde aus 3 
Windeln eines Neugeborenen durch Waschen und Auspressen 
gewonnen und gab 4,6 Milgr. Baryumsulfat = 1,579 SOs. 

Bei Erwachsenen sind tibrigens die Schwankungen der 
in atherartiger Verbindung enthaltenen Schwefelsiure nach 





*) Der grisste Theil des Materials stammt aus den hiesigen ge- 
burtshiilflichen Kliniken, deren Vorstinden, Hrn. Proff. Schréder und 
Gusserow, sowie Assistenten, Hrn. Dr. Schiilein und Runge ich fir 
das bereitwillige Entgegenkommen zu grésstem Dank verpflichtet bin. 
*) Das zum Filtriren benutzte schwedische Filtrirpapier war nicht 
absolut aschefrei. Mehrere Bestimmungen ergaben fiir Filter in der von 
mir benutzten Grésse, wenn sie, wie bei dem obigen Verfahren mit 
HCl ausgewaschen wurden, einen feuerbestindigen Riickstand von 0,5 
bis 0,7 Milgr. Ich habe deshalb von dem gefundenen Gewicht des 
Ba SO, stets 0,6 Mller. abgezogen. 
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von den Velden!) noch viel bedeutender: er fand die 
%Astiindige Menge bei gemischter Kost zwischen 0,0944 
und 0,6175 er. 

Auf den organischen Paarling der Schwefel- 
siure (Phenol, Kresol) wurde 5mal gepriift, davon 2mal 
mit positivem, 3mal mit negativem Resultat. In 
dem einen der beiden positiven Falle war der Gehalt an 
Phenolen so stark, dass sogar die weit weniger empfindliche 
Reaktion mit Bromwasser (krystallinische Fallung) eintrat. 
Das Ausbleiben der Reaktion mit Millon’s Reagens in den 
drei anderen Fiillen ist’ vielleicht dadurch zu erklaren, dass 
zu viel Salzsiiure in das Destillat tibergegangen und bei der 
Probe mit der Salpetersiure des Reagens sich Kénigswasser 
gebildet hat, welches die Reaktion beeintrachtigt, zumal bei 
den iusserst geringen, hier in Frage kommenden Mengen. 

Meconium wurde 4mal untersucht. In dem Destillat, 
welches beiliufig immer Fettsiuren enthielt, konnten niemals 
weder Indol noch Phenole aufgefunden werden. 

Fruchtwasser wurde 5mal in Mengen von 300 bis 
S00 Ce. auf gepaarte Schwefelséiuren gepriift. Ein 
Mal wurde Nichts davon gefunden, ein zweites Mal nur eine 
geringe Spur, es entstand néiimlich eine deutliche Trtibung 
von schwefelsaurem Baryt, dessen Menge aber so klein war, 
dass sein Gewicht innerhalb der Waigungsfehler lag.*) In 
den drei tibrigen Fallen wurden (nach Abzug von 0,6 Milgr. 
Filterasche) gefunden: 3,1, 3,5 und 7,9 Milgr. BaSOs oder 
1,06, 1.20 und 2,70 Milgr. SOs. 

Zum Vergleich habe ich einige Male Urin von kleinen, 
mehrere Tage bis Wochen alten Kindern, die theils 
mit Muttermilch, theils mit Kuhmilech ernihrt wurden, unter- 
sucht und dabei sowohl in Betreff des Indigo, wie der ge- 
paarten Schwefelsauren ein durchaus wechselndes Verhalten 
gefunden, d. h. einige Male fand sich der eine oder andere 
dieser Kérper, andere Male nicht. 

") Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1876, Nr. 49, u. Virchow’s 
Archiv, LXX, 8. 323. 

*) Das Gewicht der Asche betrug 0,7 Milgr., wobei noch die 


Filterasche (s. S. 3 Anmerkung *) einbegriffen ist. 
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In den Stuhlentleerungen solcher Kinder habe ich 
so wenig, wie im Meconium Indol oder Phenole nachweisen 
koénnen. Sonach hat sich als stindiger Befund nur die gepaarte 
Schwefelsiure im Harn des Kindes unmittelbar nach der 
Geburt und demnichst im Fruchtwasser ergeben. Es folgt 
wohl unmittelbar daraus, dass der Harn des ungeborenen 
Kindes sich ebenso verhalt. 

Den Ursprung der Aetherschwefelsiiuren oder vielmehr 
des organischen Paarlings kénnte man nun in dem Korper 
des Kindes selbst oder in dem miitterlichen, ihm zugefthrten 
Blute suchen, In dem ersteren Fall hatte man wieder wie 
beim Erwachsenen an den Darm und etwa darin_ stattfin- 
dende Fiulnissvorgiinge zu denken oder an tiefere in den 
Geweben des Organismus mit dem Stoffwechsel verkntipfte 
Zersetzungen, sei es eiweissartiger Kérper, sei es der bei 
der Pankreasverdauung aus ihnen hervorgegangenen Spal- 
tungsprodukte, namentlich des Tyrosins. 

Fiir die letztere Annahme, niimlich dass im Organis- 
mus jenseits des Darmes jene organischen Paarlinge der 
aromatischen Reihe entstehen, spricht vor der Hand Nichts, 
obwohl sie an und fiir sich nicht undenkbar wire. Der 
Umstand, dass sie auch bei Hungernden im Harn sich fin- 
den (Salkowski), erklirt sich daraus, dass auch bei ihnen 
der Darm eiweisshaltiges, der Fiéulniss faihiges Material aus 
den ergossenen Drtisensiften enthilt (Nenck i)?). 

Ebensowenig kann man den Darm als Quelle jener 
Kérper in Anspruch nehmen. Zwar verhalt er sich in dieser 
Beziehung bei dem Kind im Mutterleibe noch gtinstiger, als 
bei dem Hungernden. Denn wihrend dieser gar Nichts von 
aussen in den Darm einfitihrt, hat jenes Gelegenheit aus dem 
Fruchtwasser eiweisshaltiges Material in seinen Darm aufzu- 
nehmen und macht ja auch erwiesener Maassen von dieser 





') Ich habe hier immer nur normale Verhaltnisse im Auge. Dass 
unter abnormen Verhaltnissen sich im Harn Mengen von Phenolen und 
indigobildender Substanz finden kénnen, deren Quelle nicht im Darm 
allein zu liegen braucht, hat Brieger gezeigt und habe ich selbst in 
zwei Fallen (putride Bronchitis und Pleuritis) bestatigt gefunden. 
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Gelegenheit Gebrauch. Da es tiberdies von Seiten der Mutter 
ausreichend ernihrt wird, so werden sich bei ihm viel- 
leicht noch verhiltnissmassig gréssere Mengen von 
Driisensaften in den Darm ergiessen als beim Hungernden, 
bei welchem ja die Sekretion abnimmt. Denn dass dic Ver- 
dauungsdrtisen und zwar nicht blos die Leber auch beim 
Fotus secerniren, ist nach neueren Untersuchungen nicht 
unwahrscheinlich. !) 

An faulnissfihigen Stoffen fehlt es also im fétalen Darm 
nicht, aber es fehlen die Fiulnisserreger. Von aussen, wie 
bei dem geborenen Organismus kénnen sie selbstverstindlich 
nicht hineingelangen und ebenso wenig kommen sie aus dem 
mutterlichen Blute hinein. Das beweist das Ausbleiben der 
eigentlichen (stinkenden) Fiiulniss bei der im Uterus abge- 
storbenen Frucht, so lange die Luft keinen Zutritt hat. 

Uebrigens spricht auch die Beschaffenheit und Zusam- 
mensetzung des Meconiums dafiir, dass wihrend des intrau- 
terinen Lebens keine Fiiulnissprocesse im Darm statthaben. 
Das Meconium hat nicht den Fiicalgeruch, den die Faces 
Erwachsener ihrem Gehalt an Faulnissprodukten (Skatol, 
Indol) verdanken, es enthilt, worauf Hoppe-Seyler?) auf- 
merksam macht, Bilirubin und biliverdin, aber kein Hydro- 
bilirubin, und ferner unzersetzte Taurocholsiure, was Alles 
die Abwesenheit von Faulnissprocessen beweist. 

Es bleibt also ftir jetzt nur tibrig anzunehmen, dass 
die Aetherschwefelsiurenausdem Blute der Mutter 
in dasjenige des Fétus und von da in dessen Urin 
gelangen, 

Auffillig erscheint es dabei, dass nicht auch von der 
indigobildenden Substanz ftir uns nachweisliche Mengen aus 


') Vel. Zweifel, Untersuchungen fiber den Verdauungsapparat 
der Neugeborenen, Berlin 1874; Hammarsten, Beobachtungen  tiber 
Kiweissverdauung, ete. Festschrift zu Ludwig’s Jubiléum, Leipzig 1875, 


S. 116; Moriggia, Ueber Verdauungsvermigen, etc. Moleschott’s 
Untersuchungen zur Naturlehre XI, 8. 455; Albertoni, Sui poteri dis 
gerenti del pancreas nella vita fetale. Siena 1878; Langendorff, Du- 
Bois-Reymond’s Archiv 1879, 8. 95. 

*) Physiologische Chemie II. Theil 1878, § 382 u, 341, 
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dem miitterlichen K6érper in den fétalen tibergehen. Ob die 
Léslichkeits- und Diffusionsverhiltnisse ftir diese ungiinsliger 
sind, oder ob sie sich leichter zersetzt, oder die Reaktion 
nicht empfindlich genug ist, oder was sonst die Ursache 
ist, muss ich flr jetzt dahingestellt sein lassen. 

Die im Fruchtwasser enthaltenen Aetherschwefelsiuren 
kénnen ebenfalls aus dem Blute der Mutter, oder aber aus 
dem Harn des Foétus stammen. Fiir beide Méglichkeiten 
lassen sich Grtinde anftihren und zwar dieselben etwa, welche 
fiir die Abstammung des Fruchtwassers von der Mutter oder 
aber von dem Fétus geltend gemacht werden, Grtinde, deren 
Krérterung nicht hierher gehort. 

Das Verhallen des Urins bei bereits genaihrten kleinen 
Kindern (Siuglingen), welches sowohl von demjenigen bei Er- 
wachsenen, wie dem des Fétus abweicht, erkliirt sich wohl ein- 
fach aus der Darmverdauung bei ihnen. Bekanntlich unter- 
scheiden sich auch die Stuhlentleerungen ganz kleiner Kinder 
wesentlich von denen grésserer Kinder und Erwachsener. Auch 
ihnen fehlt, wie dem Meconium, der eigenthtimliche Fical- 
geruch, auch sie enthalten Bilirubin und oft noch Reste von 
unzersetzten Gallensiuren, zum Beweis, dass die Fiaulniss im 
Siiuglingsdarm nicht bis zu dem Grade, wie in dem des 
Erwachsenen unter gewoéhnlichen Verhiltnissen fortschreitet’). 
Dass sie ganz fehlt, ist schon von vorne herein nicht anzu- 
nehmen, da ja fiulnissfaihiges Material und Faulnisskeime 
gerade so wie beim Erwachsenen aufgenommen werden und 
geht auch daraus hervor, dass Hydrobilirubin, das bei der 
Faiulniss entstehende Reduktionsprodukt des Bilirubins, im 
Saiuglingsstuhl gefunden worden ist. Da eine abweichende 
3eschaffenheit der Verdauungssiifte, die etwa der Fiulniss 
hinderlich sein kénnte, nicht nachgewiesen ist, so ist es wohl 
das Wahrscheinlichste, dass wegen des schnelleren Durch- 
ganges des Darminhaltes bei Saéuglingen die Féulniss nicht 

') Gallensauren fand Vierordt (S. Gerhardt’s Handbuch der 
Kinderkrankheiten I, 1877, S. 119), Wegscheider (Ueber die normale 
Verdauung bei Siuglingen, Berlin 1875) dagegen nicht. Hydrobilirubin 
fapd Letzterer, Ersterer nicht. 












8 


weiter vorschreitet, und es wird demnach von dem _ktirzeren 
oder lingeren Verweilen des Inhaltes im Darm abhangen, 
ob die oben besprochenen Faulnissprodukte auch im Harn 
auftreten oder nicht. 

Schliesslich méchte ich noch auf eine praktische Ver- 
werthung hinweisen, welche die vorstehenden Untersuchungen 
vielleicht ein Mal witirden finden kénnen, ich meine in ge- 
richtsarztlicher Beziehung. Daraus niamlich, dass 
sich vor der Nahrungsaufnahme niemals Indigo im Harn 
nachweisen liess, kénnte in einem zweifelhaften Fall, wo die 
Frage, ob ein Neugeborener bereits Nahrung zu sich ge- 
nommen habe oder nicht, aufgeworfen wiirde, diese Frage 
bejaht werden, wenn sich in dem (bei der Leiche aus der 
Blase entnommenen) Urin Indigo fande, nicht aber umgekehrt 
verneint werden bei Abwesenheit von Indigo, da dieses ja 
auch bei schon genaihrten Séiuglingen kein bestindiger Be- 
fund ist. Bei der grossen Tragweite, welche gerade die 
Beantwortung gerichtsirztlicher Fragen hat, méchte ich diese 
Andeutung vorliiufig nur mit der gréssten Zurtickhaltung 
gemacht haben und ausdriicklich davor warnen, auf Grund 
derselben so folgenschwere Schliisse zu ziehen, bevor nicht 


durch zahlreichere Untersuchungen das, was ich gefunden 
habe, als ausnahmslose Regel erhirtet worden ist. 











Beitrage zur quantitativen Spectralanalyse, insbesondere 
zu derjenigen des Blutes. 
Von Carl von Noorden, Stud. med. 


(Aus dem Laboratorium des Prof. Hiifner in Tibingen.) 
(Der Redaktion zugegangen am 19. November). 





In einer Abhandlung,') welche die Ermittelung des 
Haimoglobin- und Sauerstoffgehaltes vom Blute 
auf spektrophotometrischem Wege zum Gegenstande 
hat, nahm Herr Prof. Hifner die Werthe der zu solchem 
Verfahren néthigen optischen Constanten des Oxyhimoglo- 
bins, A, und A,‘, als Resultate lingerer Versuchsreihen, zu 
0,001477 und 0,001110 an. Er that dies aber ausdrticklich 
nur «vorliufig», weil er voraussah, dass nach Ausarbeitung 
noch feinerer Methoden, als zuerst zur Anwendung kamen, 
auch diese Werthe einer noch scharferen Bestimmung fahig 
sein wlirden. 

Namentlich war es die Concentration der zu solchen 
Bestimmungen verwendeten Lésungen, welche einer exacteren 
Feststellung zu allernachst bediirftig schien. Niachstdem war 
es aber aus friiher bezeichneten Griinden auch wiinschens- 
werth, den Begriff der Concentration kiinftig nur noch in 
der von Beer und spiiter von von Vierordt gebrauchten 
Bedeutung zu nehmen; und wenn dabei die Herstellung pas- 
sender Lésungen nicht auf dem ungenauen Wege der Volu- 
menometrie in Biiretten, sondern, wie friiher, nur durch Ab- 
wigung von Fliissigkeitsmengen auf der chemischen Waage 
geschehen sollte, so mussten in Zukunft auch alle die Cor- 
rectionen beachtet werden, welche die physikalische Technik 
fiir genauere Wiigungen vorschreibt. 

Herr Prof. Htiifner forderte mich im letzten Sommer- 


') Diese Zeitschrift II, 1 ff. 
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semester auf, eine Neubestimmung der in Rede stehenden 
Constanten unter Einhaltung der angedeuteten Cautelen und 
unter seiner Leitung vorzunehmen. Ich bin dieser Aufforderung 
um so lieber gefolgt, als ich dadurch eine erwtinschte Ge- 
legenheit erhielt, mich mit der physiologischen Photometrie 
und mit den Methoden der quantitativen Spectralanalyse durch 
praklische Uebung vertraut zu machen. 

Ehe ich die Versuche selbst und ihre Resultate mit- 
theile, schicke ich Einiges tiber den Apparat voraus, dessen 
ich mich bei meinen photometrischen Messungen bedienen 
durfte, 

8 1. 
Ueber eine am Hiifner’schen Spectrophotometer 
angebrachte Vereinfachuneg. 

In Karl's Repertorium der Physik?) hat Herr Professor 
Hliifner bereits eine einfache Vorrichtung  beschrieben, 
welche bestimmt ist, das Skalenrohr und die 2. Lichtquelle 
bei Spectralapparaten kiinftig tiberfltissig zu machen. Sie 
besteht im Wesentlichen aus einem in horizontaler Lage 
befestigten Kreisquadranten, tiber dessen Gradtheilung ein 
radiir gestellter Zeiger hin und her liuft, der seinerseits bei 
der Drehung des Fernrohres um die Hauptaxe des Appa- 
rates durch ein Hebelwerk in Bewegung gesetzt wird. Be- 
findet sich nun im Ocularrohre ein Fadenkreuz, so lassen 
sich auf der horizontalen Skala leicht alle die Orte fest- 
stellen und ein fiir alle Male auftragen, die von der Spitze 
oder einer sonstigen Marke des Zeigers getroffen werden, 
sobald fiir den durch das Rohr blickenden Beobachter eine 
bestimmte Fraunhofer’sche Linie mit dem vertikalen Theile 
des Kreuzes zusammenfillt. Man erhilt so eine sehr be- 
queme Orientirungsskala; denn der Stand des Zeigers an 
einem Orte der unverrtickbar befestigten Kreistheilung gibt 
jederzeit die Stelle des Spectrums an, die sich augenblicklich 
in der Mitte des Gesichtsfeldes befindet. 

Fiir die Zwecke der Orientirung bei der Spectrophoto- 
metrie bedurfte es aber einer besonderen Anpassung der 


‘) Repertorium f. Experimentalphysik 16, 8. 116—118. 
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angedeuteten Vorrichtung an den Bau der gebrauchlichen 
Spectrophotometer. 

In der Ebene des Fadenkreuzes liegen niimlich bei 
jedem Spectrophotometer die abblendenden Schieber. Die 
Erhaltung des ersteren neben den Schiebern wiire nicht még- 
lich; sie ist aber auch nicht néthig, denn wenn man nur 
einen der Schieber in einer solchen Lage fixirt, dass sein 
innerer Rand scharf die Mitte des Gesichtsfeldes bertihrt, so 
kann letzterer recht gut die Stelle des senkrechten Fadens 
vertreten. Wir wihlen zu diesem Behufe ein ftir 
alle Male den inneren Rand des linken Schiebers, 
um den rechten Schieber stets zu beliebiger Einstellung mit 
der rechten Hand verftigbar zu haben. 

Die Breite des aus dem Spectrum herausgeschnittenen 


farbigen Streifens, resp. Absorptionsstreifens, zu messen, ge- 
stattet eine sehr feine Theilung, die sowohl am oberen Rande 
der Schieber wie an deren oberer Fiihrung (siehe beistehende 
Figur I.) angebrachl ist. Die Theilung der Schieber ist aber 


eine andere als die zweilgenannte; sie verhalt sich zu dieser 
wie ein Nonius zur Haupttheilung. 





























Figur I. 
Fallen die Nullpunkte der Nonien mit den Nullpunkten 


der beziiglichen Haupttheilungen zusammen, so bertihren 
sich beide Schieberrander, r und r‘, in der Mitte des Gesichts- 











feldes und ist das letztere dunkel; hat man aber den rechten 
Schieber, s‘, so weit nach rechts verschoben und in einer 
solchen Stellung durch den Knopf k‘ befestigt, dass der Null- 
punkt seines Nonius mit einem beliebigen, z. B. dem ersten, 
Theilstriche (vom O-punkte der Theilung an gerechnet) zu- 
sammenfallt, so ergibt die Differenz dieser Nullpunkte, 
wenn unterdess die Einstellung des linken Schiebers, wie 
oben verlangt, unverrtickt dieselbe geblieben, — die wirk- 
liche Breite des Ausschnittes unmittelbar: um aber 
zu erfahren, einen wie grossen Streifen des Spectrums 
dieser Ausschnitt einschliesst, hat man erst die Feststellung 
der Beziehung néthig, welche zwischen den Werihen der 
Theilung am Schieber und denjenigen der horizontalen Skala 
besteht. Auch dies geschieht vor jeglichem Gebrauche des 
Apparates in folgender Weise ein ftir alle Male. 

Man verrticke auf einige Zeit den linken Schieber aus 
seiner Normalstellung nach links und fixire daftir den rechten 
Schieber so, dass die Nullpunkte auf seiner Seite zusammen- 
fallen, dass also sein innerer Rand genau in die Mitte des 
Gesichtsfeldes trifft. Alsdann drehe man das Fernrohr in 
eine solche Lage, dass der bezeichnete Rand sich scharf mit 
einer bestimmten Fraunhofer’schen Linie, z. B. mit E, deckt, 
und merke sich genau den Stand, den der Zeiger jetzt auf 
der horizontalen Skala einnimmt. 

Derselbe befinde sich z. B. — wie bei dem von mir 
benutzten Instrumente — bei 17,591). Hierauf rtiicke man 
den rechten Schieber so weit nach rechts, bis der Nullpunkt 
seines Nonius mit Theilstrich 1 der Fihrungstheilung zusam- 
menfallt, und stelle dann das Fernrohr abermals so ein, dass 
jene selbe Fraunhofer’sche Linie E vom inneren Rande 
des gleichen Schiebers genau getroffen wird. Jetzt wird, da 
der Schieberrand das Sehfeld nicht mehr in der Mitte, son- 
dern etwas rechts davon schneidet, der Zeiger nicht mehr 
auf die frtihere, sondern auf eine andere Stelle der horizon- 


') Um diesen Ort mit médglichster Schirfe festzustellen, mache 
man eine Reihe solcher Beobachtungen nach einander und nehme aus 
der Gesammitzabl aller einzelnen Werthe, die man erbielt, das Mittel. 





talen Skala, und zwar etwas rechts davon deuten, z. B. auf 
die Zahl 16,09; und wir werden also daraus erfahren, dass 
ein Theilstrich der Fiihrungstheilung genau 17,59—16,09 = 
1,5 Graden der horizontalen Skala fiquivalent ist. Hatten wir 
nun friiher vielleicht gefunden, dass die Mitte des Fraun- 
hofer’schen Linienpaares D bei 10,49 auf der horizontalen 
Skala liegt, so dass die Differenz zwischen D und E 7,10 
Grade dieser Skala betrigt, so ergibt sich die Umrechnung 
des Werthes von 1,5 in das bekannte Fraunhofer’sche Maass 
fiir jene Spectralregion aus der einfachen Proportion: 
7,10 : 100 = 1,5 : x, 
wonach x = 91,13. D. h. also: Die wirkliche Breite des 
Ausschnittes, = einem Theilstriche der Fihrungstheilung, ent- 
spricht zwischen D und E einer Breite von 21,13 Fraun- 
hofer, 
Wenn daher im Folgenden immer in den Gegenden 


oe Fraunhofer 
und D 63 E—D 84 E{°'” 


untersucht wurde, so stand dabei der Zeiger — bezogen auf 
die Normalstellung des linken Schiebers — an meinem In- 
strumente 


im 1, Falle bei 12,75 | 
> 3. » 14,86 § 


S 2. 
Ueber die Feststellung der Concentration einer 
Normallésung. 


der horizontalen Skala. 


Um die Concentration einer Normallésung festzustellen, 
bediente sich Herr Prof. Hiifner') einer Anzahl feuchter 
Bréckchen, die aus einem Krystallkuchen herausgenommen, 
gewogen und gelést wurden, wihrend der Trockenriickstand 
jenes grossen Kuchens besonders ermittelt und aus diesem 
auf den Trockenrtickstand jedes einzelnen Bréckchens ge- 
schlossen ward. Dieses Verfahren beruhte auf der Voraus- 
setzung, dass die Bréckchen denselben oder wenigstens einen 
sehr anniihernd gleichen Feuchtigkeitsgrad besissen, wie der 
Kuchen, und die Wahrscheinlichkeit dieser Voraussetzung 


') Diese Zeitschrift I, 320. 
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musste sich um so mehr der Gewissheit nihern, je mehr und 
an je verschiedeneren Stellen die einzelnen Bréckchen vom 
ganzen Kuchen getrennt wurden. Herr Prof. Hiifner schlug 
mir vor, dieses Verfahren ganz zu verlassen und lieber den 
Versuch zu machen, die Normalfliissigkeiten durch Abwagen 
von kleinen Portionen einer frisch bereiteten concentrirten, 
aber klar filtrirten, Lésung und durch nachherige Verditin- 
nung der einzelnen herzustellen. Der Rest der concentrirten 
Lésung sollte tiber Schwefelsiure eingetrocknet und zum 
Schlusse bei einer Temperatur von 112—115° bis auf gleich- 
bleibendes Gewicht gebracht werden. 

Auch diesem Verfahren stellten sich indessen im An- 
fange einige Schwierigkeiten entgegen. Zwar ging die Ein- 
trocknung der Lésung in offenen Glasschaalen, im ausge- 
pumpten Raume, tiber Schwefelsiure und bei niederer Tem- 
peratur, hinlinglich rasch und ohne Schaden vor sich; allein 
die weiteren Operationen, so die Herausnahme eines Theils 
der schwefelsiure-trockenen, gewogenen Masse, seine Ueber- 
fihrung in den fiir die Trocknung tiber 100° geeigneten 
Apparat, vor Allem aber auch die mehrfachen Wigungen, 
machten allerlei Zeitaufwand nothwendig und so waren bei 
der bedeutenden Hygroskopicitiit des trockenen Materials und 
bei der Anwendung offener Schaalen unliebsame Gewichts- 
veriinderungen unvermeidlich, — Aenderungen, die fiir das 
Endresultat um so gefaihrlicher werden mussten, als tber- 
haupt immer nur kleine Gewichtsmengen der Substanz in 
Arbeit kommen konnten. Es galt somit einen einfachen 
Apparat zu ersinnen, in welchem nach einander sowohl die 
EKintrocknung der Fltissigkeit tiber Schwefelsiure wie die 
weitere Trocknung des Rtickstandes im heissen Luftstrome 
vorgenommen werden konnte. Der Apparat musste bis 30 
Ce. der Fliissigkeit fassen und dabei doch so leicht bleiben, 
dass eine genaue Wiigung des Ganzen auf der chemischen 
Waage noch mdéglich war. 

Allen diesen Anforderungen gentigle am Ende folgende 
durch nachstehende Fig. II. versinnlichte Vorrichtung. A ist 
ein sehr diinnwandiges Glasgefiiss mit flachem Boden, wel- 
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ches sich nach oben nur so wenig verjtingt, dass seine Oeff- 
nung nicht unter 5 em im Durchmesser besitzt, wihrend der 





grdsste Durchmesser seines 
=—=<!Bauches etwa 7 und seine 
Hédhe bis zum Rande der 
Oeffnung circa 4 cm misst. 
Auf das Ganze ist die leichte 
Kappe B aufgeschliffen, wel- 
che zwei rechtwinklig um- 
gebogene Réhrchen a und k 
I triigt, deren eines, a, durch 
Siew Th die Kappe hindurchgeht und 





























mit offener Miindung bis weit in den Bauch von A hinab- 
reicht. Die offenen iusseren Enden dieser Réhrehen tragen 
einen Kautschukverschluss. 

Der Gebrauch des kleinen Apparates ist jetzt leicht 
verstandlich. Das Ganze wird zuerst leer und nach Be- 
schickung von A mit der Lésung zum zweiten Male ge- 
wogen. Hierauf wir’ die Kappe B abgenommen, A unter 
eine Luftpumpenglocke und tiber Schwefelsiiure gestellt und 
B sammt allem Zubehér daneben. Wenn nach 6--8 Tagen 
die Fliissigkeit vollkommen verdunstet ist, setzt man den 
Apparat abermals zusammen, befestigt ihn in einem Schwefel- 
siurebade und bringt ihn mit einem Wasserstoffentwicke- 
lungsapparate derartig in Verbindung, dass das vorher ge- 
trocknete Gas bei a eintreten und durch k wieder entwei- 
chen kann. 

Man erhitzt nun die Schwefelsiure allmilich bis 115°, 
setzt die Trocknung bei dieser Temperatur etwa zwei Stun- 
den lang fort und wigi am Ende; — letzteres natirlich im- 
mer erst dann, nachdem der Apparat zuvor etwa eine halbe 
Stunde lang, rechts und links unverschlossen, tiber Schwefel- 
siure gestanden und seinen Inhalt an gasf6rmigem Wasser- 
stoff mit trockener atmospharischer Luft vertauscht hatte. 
Dieselbe Operation wurde wiederholt, bis die gefundenen 
Gewichte bis auf die gew6hnlichen Wiigungsfehler tiberein- 
stimmten. 
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Wie Anfangs bemerkt, sollte die Neubestimmung der 
fraglichen optischen Constanten dieses Mal mit Riicksicht 
auf die von Beer gegebene Definition des Begriffs Concen- 
tration durchgeftihrt, unter «Concentration» also die in der 
Volumeinheit einer Fltissigkeit enthaltene Ge- 
wichtsmenge des geléstenK6rpers verstanden werden. 

sedeute VY das angewandte Flissigkeitsvolumen, 7 das 
Gewicht des darin enthaltenen Farbstoffs und e die Concen- 
tration, so sollte also die Gleichung gelten: 

a 
c = : ° (1) 

Da nun in allen unseren Versuchen zur Abmessung 
bestimmter Flissigkeitsquanta nicht das Messgefiiss, sondern 
die Waage benutzt wurde, so ergab sich der Weg zur Auf- 
findung der Concentration von jeder einzelnen der verdtinnten 
Lésungen aus folgender sehr einfachen Betrachtung. 

Bedeute 


» «das Gewicht der einzutrocknenden Lésung, 

oe den Trockenriickstand von g, 

* das Gewicht der zum Zwecke der Verdtinnung abge- 
wogenen Lésung, 

Q das Gesammtgewicht von ~ und dem zugefiigten Ver- 
diinnungswasser, 

*’ den Trockenritickstand von %, 

s das spezifische Gewicht der verdiinnten Lésung, 

ec deren Concentration, so gilt zunichst die Gleichung: 


‘=. @ 
7 e 
Dieser Werth, eingesetzt in (1), gibt aber: 
see. 3 
c= 7 8) 
— _l, oder. insof ‘en Fallen 7 im- 
und da nun yv » oder, insofern in unseren Fallen + 
bs} 
. . r , Q 7 iw ex . 
mer gleichbedeulend mit Q, auch Y= ~~» so erfaihrt man c 


aus der Gleichung: 


1 ee Oe (4) 


C = 
g () 
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Es sei bemerkt, dass um der Erlangung scharferer Re- 
sultate willen alle Wagungen von Fliissigkeiten auf den 
jeeren Raum reducirt wurden. Zugleich muss aber hinzu- 


gefiigt werden, dass die Berticksichtigung des kleinen speci- 


fischen Gewichts sich fiir die genauere Ermittelung der frag- 
lichen optischen Constanten sehr bald als nutzlos erwies, 
insofern sein Einfluss sich nur durch eine geringe Erhéhung 
der gesuchten Werthe in der sechsten Decimale bemerkbar 
machte, eine Aenderung, die gegen bedeutend gréssere, durch 
andere, unvermeidliche Beobachtungsfehler bedingte Schwan- 
kungen?) jenes Werthes gar nicht in Betracht kommen darf. 


& 2. 

Ich gebe im Folgenden zuniichst die Resultate einer 
Anzahl von Versuchen, die mit Oxyhimoglobin aus Hunde- 
blut angestellt wurden. Dasselbe ward ftir jede einzelne 
Versuchsreihe besonders dargestellt und jedesmal erst nach 
dreimaligem Umkrystallisiren als gentigend rein und ftir die 
photometrische Untersuchung brauchbar erachtet?). Die Reste 
alkoholisch-wiisseriger Lésung, aus welcher sich die Massen 
makroskopischer Krystalle abgesetzt hatten, wurden von den 
letzteren auf einem sehr feinen leinenen Seihetuche mit eis- 
kallem Wasser abgesptit, ein Theil des dicken Krystallbreies 
hierauf unter Schiitteln in miissig kaltem Wasser gelést, die 
Losung rasch filtrirt und in die verschiedenen Gefiisse zum 
Abwigen vertheilt. Zuletzt, nach Beendigung der nothwen- 
digen Wiigungen, erhielten die fiir die photometrische Unter- 





') Siehe hiertiber weiter unten, S. 29, ff. 

*) Fir die véllige Reinheit dieser Krystalle geben sowohl die 
spectralanalytische Untersuchung ihrer Lésungen, wie ein paar Stick- 
stoffbestimmungen von dem auf die oben beschriebene Weise erhal- 
tenen Trockenriickstande gentigende Garantie. Zwei Verbrennungen mit 
chromsaurem Blei, die Herr Prof. Hiifner selbst ausfiihrte, lieferten die 
eine 16,50, die andere 16,43°/o, im Mittel also beide 16,47°/o Stickstoff, 
gegentiber 16,25, dem Mittel zahlreicher friiherer Analysen, (S. Preyer, 
die Blutkrystalle. Jena 1871, S. 65). Ueberlegt man, dass Hiifner’s 
Zahlen nach Dumas Verfahren, die friiheren nach demjenigen W il1- 
Varrentrapp’s gewonnen sind, so darf das geringe Plus in den erste- 
ren nicht befremden. 

Zeitschrift f. physiolog. Chemie, IV. 2 





mnt 
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suchung bestimmten, durch geniigende Wassermengen ver- 
diinnten, Portionen jede noch den Zusatz einiger Kérnchen 
wasserfreien kohlensauren Natrons, theils zum Zwecke még- 
lichster Aufhellung, theils zur Erreichung grésserer Haltbar- 
keit der Lésungen. 

Wie in Herrn Prof. Hiifner’s eigenen Versuchen!) be- 
deutet in nachfolgender Tabelle: 
ce die Concentration der photometrisch untersuchten Fliis- 

sigkeit, 

¢, den Extinctionscoefficienten, 


Oo 


} wee fiir Region D32E— D538 E, 
A, das Absorptionsverhaltniss, 


eo( den Extinctionscoefficienten, } 


: age fiir Region D 63 E — D84E?). 
A,’ das Absorptionsverhiiltniss, 





) Siehe diese Zeitschrift 3,5. 5. 

*) Die geringe Differenz zwischen der Breite der von Prof. Hii f- 
ner und derjenigen der von mir untersuchten Spectralregion hingt mit 
der ohen beschriebenen, an seinem Spectralapparate angebrachten Ver- 
inderung zusammen; sie ist fibrigens von so minimaler Bedeutung, dass 
sie nicht hindern darf, die von uns beiden gewihlten Spectralregionen 


als identische zu betrachten. 
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Ehe ich die in vorliegender Tabelle zusammengestellten 
Resultate einer eingehenden Besprechung unterwerfe, médgen 
zuvor noch zwei kleine Tabellen tiber die Ergebnisse meiner 
mit Ratten- und Meerschweinchenhimoglobin ange- 
stellten Versuche Platz finden. Da es wiinschenswerth war, 
die beztiglichen optischen Constanten auch fiir die Hamo- 
vlobine einiger weiterer Thiere festzustellen, mir aber ftir die 
ganze Untersuchung nur das Sommersemester zur Verftigung 
stand, so war ich gendthigt, mich nur an solche Thiere zu 
halten, deren Blutfarbstoff ohne besonderen Zwang, vielmehr 
leicht und rasch, namentlich ohne hohe Kéltegrade, krystal- 
lisirt, und die selber jeden Augenblick in gentigender Menge 
zu haben sind. 

Pferdeblut war in Tiibingen gerade nicht zu beschaffen. 
Ich musste daher zu Ratten- und Meerschweinchenblut greifen. 
Von diesen beiden erwies sich aber das Rattenblut als fiir 
den Sommer ganz vorziiglich geeignet. Wenn man die Kér- 
perchen dieser Blutart erst durch eine 1,5procentige Kochsalz- 
l6sung zur Senkung gebracht, alsdann die tiberstehende F'liis- 
sigkeit entfernt und die Kérperchen ftir sich unter schwachem 
Erwiirmen in destillirtem Wasser gelést hat, so kann man 
kaum rasch genug filtriren: so schnell schiessen infolge der 
geringsten Abktihlung die Krystalle an. Die letzteren sind 
schone, hellrothe Prismen, die sich unter dem Mikroskope 
meist sternférmig gruppirt zeigen. — Das Umkrystallisiren 
gelingt schwieriger und zwar wegen der dusserst geringen 
Léslichkeit der Krystalle in reinem Wasser. Die Gebilde der 
zweiten Krystallisation bestehen aus laingeren Nadeln; sie 
ertheilen der Fliissigkeit beim Umschwenken einen eigen- 
thiimlichen Seidenglanz und ihre Farbe ist ein dunkleres Roth 
als das der friiheren. 

Kir die photometrische Untersuchung benutzte ich nur 
Lésungen der zuerst ausgeschiedenen, hellrothen, Krystall- 
massen, nachdem dieselben auf einem sehr feinen Seihetuche 
méglichst lange mit eiskaltem Wasser gewaschen waren. 









Tabelle IL. 
Versuche mit Rattenhimoglobin. 















l i i a 















Nr, der | | | Mittel | Mitel 
: . i Cc eo Eo’ Ao Ao’ von von 
suchs- A ft At 






reihe. 


I. | 0,0005364! 0.36004 | 0,48534 0,001490 0,001105: 
99, Juli. 0,000: 125 0.25604 | 0.34870 0, 001455 0,001068; 









| 
0,001472 0, OO1L0S6 


| 

















0.47564 | 0.63114 0,0015: :710,001158! 


II. 0,0007: 310 
0,26730 | 0,56292 0,001381 O,OOLOL7 


2 Juli. | 0,0003692 





0,001459,0,001088 
























Ul. | 00005758! 0; 37788 0. 51622 0.001524 0,001115 
29. Juli. | 0,0004191 0,26870 | 0,35804 0,001 960 0,001170, 


Endresultate : 001491 (0.001105 





0,001542 0,001142 















Der Blutfarbstoff des Meerschweinchens wurde aus 
der Lésung der gesenkten K6rperchen durch Anwendung von 
Kiilte und Alkoholzusatz gewonnen und 1 mal umkrystallisirt. 
Il. 





Tabelle 









A | | | 















Nr. der | | | | Mittel | Mittel 
c | So i fo‘ } Ao Ao’ fiir fiir 

suchs- | | | | oA | \/ 

re reihe. | | I | | ‘Lo. | Ao. 


| 





| 0,0004748) 0,3 3270, 0.44884 '0,001427 0,001058) | 
1. Aug. | 0,0004414 0, 31462 | 0,43308 (0,001403 0,001019 0, 001395 0,001027 
0,0006005! 0,44308 | 0,59856 0,001356 0, 001003} | 


§ 4. 

An den in Tabelle I. zusammengestellten Versuchsergeb- 
nissen fallt zunichst auf, dass die fiir A, und A,’ erlangten 
Endresultate einen kleineren Werth haben, als die urspriinglich 
von Prof. Hiifner erhaltenen. Es ist wohl nicht daran zu 
zweifeln, dass diese Verschiedenheit nur durch die veranderte 
Methode, die Concentration der Normallésung zu bestimmen, 
bedingt sein kann. Es ist das um so wahrscheinlicher, als Herr 
Prof. Hiifner selber in einem vorliufigen Versuche, bei dem 
die Concentration gleichfalls durch Wiigung des Trockenrtick- 
standes einer Lésung ermittelt wurde, kleinere Werthe als 
nach seinem ersten Verfahren erhiell; — es ist derselbe Ver- 
such, den er mir in Tabelle I. aufzunehmen gestattet hat. — 


















Ao’ 


Allein es ist bemerkenswerth. dass daftir der Quotient - A 
o 


von uns beiden so gut wie gleich gefunden ward: denn nach 
Hiifner’s zahlreichen, sowohl an Lésungen des reinen Farbstoffs, 
wie an Blutlésungen angestellten Versuchen ist derselbe 


1477 ., | 
= aio = 1,330, nach meinen eigenen 
meats 1394 a 1 394 Di Diff aaacaiad bet = “* it 
= 4000 = 1324. Die Differenz betragt somit nur 


0,45 %,. 


Man sieht ferner, dass die Oxyhimoglobine der Ratte 
und des Meerschweinchens ftir A, und A,‘ Mittelwerthe 
geliefert haben, die sich den beztiglichen Mittelwerthen des 
Oxyhimoglobins vom Hunde sehr auffallend nihern. Und 


. . Ac . 
wenn man weiter den Quotienten A | berechnet, so ergiebt 
oO 


sich derselbe 


fiir Rattenhimoglobin = 1,349, 
» Meerschweinchenhaimoglobin = 1,357; 


beides Werthe, die von den 2 obengenannten, fiir Hunde- 
himoglobin gefundenen, durchaus nicht mehr abweichen, als 
die verschiedenen Quotienten, aus denen jene 2 die Mittel 
darstellen, von einander. 

Will man von jener einen Thatsache, der Aehnlichkeit 
der verschiedenen A,, bez. A,‘, aus, auf den Grad von Gleich- 
artigkeit, der im Baue der 3 verschiedenen Himoglobine 
herrschen mag, einen Schluss wagen, so kann es nur der 
sein, dass ihre Molekulargewichte nahezu gleiche sind. Es 
liegt aber ferner nahe, zu vermuthen, dass den 3 Hiimoglo- 
binen, vielleicht allen, eine und dieselbe farbende 
Atomgruppe zukomme, welche nicht nur die gleichen 
Farben, sondern diese auch in gleichem Verhaltnisse abzu- 


schwiichen im Stande sei; und wenn daher auch der Quotient 
Cc ‘ . “ee ° ° 
— A durch Schwankungen in der Grésse des mit jener 


~ 


Atomgruppe verbundenen nicht farbenden Atomcomplexes 


. > o . Ao 
kleine Aenderungen erfahren kénne, doch der Quotient 7 
‘AC 





oe 
y* 


in allen Fiillen derselbe bleiben miisse. In wie weit wir zu 
dieser letzteren Annahme berechtigt sind, dariiber siehe noch 
einmal die Bemerkungen weiter unten. 


§ 5. 

sei Betrachtung obiger Tabellen fallt aber noch etwas 
anderes auf: eine Erschenung von zwar mehr optischem 
Interesse, die aber fiir unsere ganze Methode, die quantitative 
Spectralanalyse, nicht ohne Bedeutung ist. Aus Tabelle | 
namentlich, weniger aus Tabelle II, gar nicht aus III, ersieht 
man deutlich, dass die Schwankungen, welche die Werthe 
von A, und A,‘ zeigen, in einem nicht zu verkennenden 
Zusammenhange mit den jedesmaligen Concentrationen stehen, 
mit denen gearbeitet wurde; und zwar pflegen diese Werthe 
in jeder einzelnen kleinen Versuchsreihe mit abnehmender 
Concentration gleichfalls abzunehmen. Diese Beobachtung 
ist um so bemerkenswerther, als neuerdings Herr Settegast 
in seiner Inauguraldissertation, betitelt: »Beitrage zur quan- 
litativen Spectralanalyse» ') die Mittheilung macht, dass sich bei 
seinen, mit Lésungen von Chromsiure und chromsauren 
Salzen, ferner mit Diphenylaminfarbstoff und Uranoxydulsalz- 
ldsungen angestellten Versuchen rechts von der D-linie, 
also im Gelb, Grin, Blau ete., gerade die umgekehrte 
Erscheinung gezeigt habe, also die Werthe von A mit ab- 
nehmender Concentration der Lésung gewachsen seien. Links 
von der D-linie beobachtete auch Herr Sette gast ein dem 
von uns an Himoglobinlésungen gefundenen gleichsinniges 
Verhalten. Es kann mir nicht in den Sinn kommen, tiber 
die Ursachen, welche Herrn Settegast’s héchst auffallende 
Erfahrungen bedingt haben kénnen, hier leichthin eine er- 
klirende Hypothese aufzustellen; jedenfalls bediente sich aber 
Herr Settegast bei seinen Versuchen eines von dem unsrigen 
sehr verschiedenen photometrischen Verfahrens: der genannte 
Beobachter schwichte das hellere Licht durch Verengerung der 
einen Spalthilfte, wahrend wir mit polarisirtem Lichte ar- 
beiteten und dieses durch Drehung eines Nicols verdunkelten. 


*) Abgedruckt in Wiedemann’s Annalen der Physik und Chemie, 
Bd. 7, S. 242—271. Siehe namentlich S. 245. 








Nur steht freilich der Annahme, dass diess die Ursache un- 
serer verschiedenen Befunde sei, wiederum die Thatsache 
entgegen, dass auch v. Vierordt bei seinen Bemiihungen, das 
Absorbtionsverhiltniss des Chromalauns zwischen D50E und 
D87E zu bestimmen, also rechts von der D-linie, die gleiche 
Erscheinung wie wir beobachtet hat.!) Was aber auch die 
Veranlassung von unser beider verschiedenen Beobachtungen 
sein mdge, sei es ein physiologischer, oder sei es ein im 
verschiedenen Baue unserer Apparate liegender Grund: aus- 
geschlossen, gerade wegen jenes Widerspruchs, bleibt jeden- 
falls eine unabhingig vom Auge und dem photometrischen 
Werkzeuge wirklich bestehende funktionelle Beziehung zwi- 
schen der Grésse von A und den Werthen von c.?) 

Wir haben uns desshalb auch erlaubt, sowohl aus den 
fiir A, wie aus den fiir A,’ erlangten Zahlenwerthen je das 
Mittel zu ziehen und diese als Endresultate hinzustellen. Fol- 
gende Tabelle IV. gibt noch einmal eine Zusammenstellung 
der Daten aller Einzelversuche und zwar derartig geordnet, 
dass der scheinbare Zusammenhang zwischen den Gréssen 
der A und der Abnahme der Concentration etwas deutlicher 
hervortritt. 

(Tabelle auf niichster Seite.) 


Wie die Berechnung der Fehler lehrt, ist der jeweilige 
wahrscheinliche Fehler des Resultates hinlinglich 
gering; und zwar ist derjenige ftir A,‘ kleiner als der fiir 
A,. Der letztere betraigt 0,83, der erstere nur 0,7°/o; eine 
Kleinheit, die bei der verhiltnissmiéssiz geringen Anzahl von 
Einzelbestimmungen bemerkenswerth genug ist. 

*) Die Anwendung des Spectralapparates zur Photometrie der Ab- 
sorptionsspectren und zur quantitativen Analyse; Tiibingen, 1873, S. 30. 

*) Ich werde nattirlich tiber den interessanten Gegenstand weitere 
Forschungen anstellen, glaube aber einstweilen mit v. Noorden ruhig 
einen Mittelwerth annehmen zu diirfen, um so mehr, als wir uns bei 
Bestimmungen des Hamoglobingehaltes von Fliissigkeiten niemals mit 
der Untersuchung einer einzigen Concentration begntigen, sondern immer 
erst aus den mit verschiedenen Concentrationen gewonnenen Resul- 


taten das Mittel ziehen, Hiifner, 











Tabelle IV. 











| 
Nr Cc Ao | Ao’ 

| | 

1 0.001219 | 0,001368 | 0,001033 

2 0,001204 0.001436 | 0,001054 

. 0,00 1086 0,001361 | 0,001009 

4 0,000906 | 0.001408 | 0,001065 

5 0,000872 | 0,001562 | 0,001037 

6 0,000747 | 0,001297 | 0,000984 

7 0,000728 | 0,001333 | 0,000994 

8 0,000653 | 0,001288) —-0,000950 

Y 0,000592 | 0,001256 | 0.000959 

10 0.000584 0.001319 | 0,000992 

11 0.000570 | 0.001354 | 0,00 1056 

12 0,000514 0,001254 | 0,000948 

13 0,000431 0,001264 | 0,000955 

Mittel = 0,001324 | 0,001000 

Mittlerer Fehler der Einzelbestimmung = + 0000062 | + 0,000041 
Wahrscheinlicher Fehler der Einzel- 

bestimmung eae eee So — + 0,000028 

Mittlerer Fehler des Resultates . . . = + 0,000017) + 0,000011 

Wahrscheinlicher Fehler des Resultates = + 0,000011 | + 0,000007 
Wahrscheinlicher  prozentischer | 

Fehler des Resultates . . .,...=+ 08 | + 0,7 
S 6. 


Wenn auch die bisher erlangten Resultate schon fiir 
hinreichend genau gelten durften, so war es doch immerhin 
wichtig, nach den Ursachen zu forschen, welche die Grésse 
der Abweichung vom Mittel bei der Einzelbestimmung zu 
bedingen pflegen. Namentlich schien mir eine kurze Unter- 
suchung dartiber wiinschenswerth, einen wie grossen Einfluss 
die Empfindlichkeit meines Auges ftir Intensitiitsunterschiede 
der einzelnen Farben auf die Genauigkeit meiner Bestim- 
mungen von A, und A,’ bei verschiedenen absoluten Hellig- 
keitsgraden auszutiben im Stande sei. 

Fir den vorliegenden Zweck hatte ich nattrlich nicht 
nothig, die Unterschiedsempfindlichkeit meines Auges fir die 
Intensitaét siimmtlicher Spectralfarben zu untersuchen; viel- 
mehr brauchte ich mich nur auf die zwei Spectralregionen 
zu beschriinken, die in unserem Falle gerade in Frage kom- 
men: namlich auf die Gegend D 32E—D53E und D63E 
—Ds84E. Auch konnte ich mich dabei bequem des Spectro- 











photometers selber bedienen und als Maass des als Unter- 
schiedsempfindlichkeit bezeichneten Augenvermégens!)  so- 
gleich den reciproken Werth des mittleren Fehlers betrachten, 
den man bei Schitzungen der Lichtintensitiit einer einzelnen 
Farbe zu begehen pflegt. 

Da ich mit dem Htifner’schen Spectrophotometer arbei- 
tete, so bestand hier meine Aufgabe darin, zuniichst die Winkel- 
grésse in Graden oder Minuten zu bestimmen, innerhalb 
welcher beim Gleichmachen beider Lichtfelder die jeweiligen 
Einstellungen des Nicols hin und hersehwanken. Sei z. B. 
zwischen D63E und D84E das obere Gesichtsfeld durch 
den vorgeschobenen Rauchglaskeil so weit verdunkelt, dass 
zum Zwecke der Herstellung gleicher Helligkeit oben und 
unten der Nicol von O° an genau bis auf 65° gedreht wer- 
den miisste, so wtirde laut der Formel 

J‘ = cos? 

die nunmehrige Helligkeit einer Lichtintensitit entsprechen, 
die sich zur urspriinglichen wie 0,179 zu 1,0 verhielte. Allein 
bei den Versuchen, beide Felder wirklich gleich dunkel zu 
machen, pflegen meine Kinstellungen um den wahren Werth 
von 65° derartig zu schwanken, dass der mittlere Fehler, 
berechnet aus 10 solchen Einzelversuchen, + 0°18‘ betriigt. 
a ; a 3 

Das deutet aber auf eine Differenz beider Intensitéiten von Ab. 

9 
') Bekanntlich pflegen Ophthalmologen und Physiologen die Grésse 


der Unterschiedsempfindlichkeit durch einen achten Bruch auszudriicken ; 
z. B. zu sagen, fiir rothes Licht habe Jemand die Unterschiedsempfind- 
lichkeit >)’ fiir blaues 109? Wenn derselbe im ersten Falle die Inten- 
sitit 20 eben noch von der Intensitiéit 21, im zweiten die Intensitaét 100 
eben noch von der Intensitit 101 unterscheiden kann. Ich schliesse 
mich dagegen der rationellen Definition von Prof. Hiifner an, wonach 
nicht der Bruchtheil selbst, der den Reizunterschied darstellt, sondern 
vielmehr dessen reciproker Werth als Maass jenes Vermégens zu be- 


zeichnen ist. (Siehe Hiifner, Ueber quantitative Spectralanalyse und ein 
neues Spectrophotometer, Kolbe’s Journal 16, 297). 

*) Die Berechnung ist einfach folgende; Wenn J‘ bei 65° = 0,179, 
so ist es bei 65°18‘ = 0,175. Der Intensitiatsunterschied betrigt also 
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und diese sagt also aus, dass mein Auge bei jenem Hellig- 
keitsgrade die Intensitéit 44 eben nicht mehr von der Inten- 
sitit 45 unterscheiden kann. Freilich erfihrt man auf solche 
Weise nicht so direkt den Grad seiner «Unterschiedsempfind- 
lichkeit», als vielmehr denjenigen seiner «Unterschieds un em- 
pfindlichkeit»; allein immerhin lernt man doch einen 
Grenzwerth kennen, von welchem dann jener gesuchte Werth 
(der Grad der Unterschiedsempfindlichkeit) gewiss nur um 
ein sehr weniges verschieden ist. 

In folgenden zwei Tabellen sind zuniichst meine direkt 
hierauf beziiglichen Versuchsresultate zusammengestellt. Co- 
lumne 1 jeder Tabelle enthalt die Gegenden des Quadranten, 
wo die jeweiligen Nicoleinstellungen stattfanden, Columne 2 
die zugehérigen Lichtintensitiiten, Columne 38 die mittleren 
Kinstellungsfehler, aus je 10 Versuchen in Minuten berechnet, 
Columne 4 die daraus abgeleiteten Werthe der Unterschieds- 
empfindlichkeit und Columne 5 die Zahlengréssen, um welche 
die Mittelwerthe von A, und A,’ durch jere Einstellungs- 
fehler verandert werden, 

Tabelle V. 
D 32 E — D53 E. 





| Mittlerer (Unterschieds-| Beeinflussung 
| Fehler in | empfindlich- von 
, Minuten. | keit. Ao. 


Zugehérige 


Winkel. 





0,165—0,095 | + 0°18! | + 0.000018 
h6—66° 0,313—0,165 | + 0°15! | + 0,000014 
52—d6" 0,3879—0,313 | + 0° 16! + 0,000015 
42—2° | 0,552—0,379 | + 0°18’ | + (000021 


66—72° 


| 
| Intensitiit. 
| 
| 
| 
| 


Tabelle VL 
D 63 E — D 84 E. 





| Mittlerer (Unterschieds-| Beeinflussung 
Fehler in | empfindlich- von 
Minuten. | keit. Ao’. 


Winkel. Zugehérige 


75—86° 0,067—0,005 0° 15’ 2 + 0,000012 
64—759 | 0192—0,067 0°15’ | D + 0,000011 
55—64° | 0.399-—0.192 0° 18’ | 5! + 0,000012 
50--55° | 0,413-—0,329 0° 18) | + 0,000014 
44—50° | (0,517—0,413 0° 24’ | i6 + 0,000021 
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Wie man aus beiden Tabellen ersieht, wichst meine 
Unterschiedsempfindlichkeit mit Zunahme der absoluten Inten- 
silat, und zwar ebenso fiir griines wie ftir gelbes Licht;?) 
und ich befinde mich somit in gewisser Uebereinstimmung 
mit H. Aubert, der aus seinen eigenen Versuchen (siehe 
seine Physiologie der Netzhaut, S. 56; ferner seine 
Grundztige der physiologischen Optik im Handb. 
der ges. Augenheilkunde, Il. Bd. 2. Th. S. 488; siehe auch 
Helmholtz, Physiol. Optik, S. 315.) den Schluss zieht, dass 
mit der Abnahme der absoluten Helligkeit auch 
die Empfindlichkeit ftir Helligkeitsunterschiede 
abnimmet. Ich sage zuniichst nur «in gewisser Ueberein- 
stimmung», weil ich in Aubert’s Mittheilungen keine Angabe 
dartiber finde, ob er seine mit weissem Lichte ausgeftihrten 
Versuche mit dem gleichen Resultate auch mit den einzelnen 
Spectralfarben wiederholt hat. 

Um so mehr kann es auffallen, dass die Genauigkeit 
der Bestimmung der A-werthe durch gréssere absolute Hel- 
lig¢keit nicht nur nicht erhédht, sondern eher etwas vermindert 
wird. Ks hingt aber diese Erscheinung nicht mit der Hel- 
ligkeit als soleher, sondern vielmehr mit der verminderten 
Concentration der Lésungen zusammen und mit dem bereits 
von von Vierordt abgeleiteten Satze, dass «die kleinsten 
messbaren verhiiltnissmissigen Concentrationsunterschiede bet 
verschieden concentrirten Lésungen derselben Substanz sich 
umgekehrt wie die Concentrationen verhalten.»?) 

Es kann niimlich eine Winkeldifferenz von bestimmter 
Grésse bei kleinen absoluten Winkelwerthen nur einen sehr 
geringen Intensitiitsunterschied bedeuten, wiihrend dieselbe 
Differenz infolge der besonderen Beziehung zwischen resti- 
render Lichtintensitit und Grésse des Drehungswinkels vom 


*) Man kann fiir Columne 4 bedeutend héhere Zahlen, z. B. 150, 
160 ete., erhalten, wenn man sich zum Zwecke genauer Einstellung des 
Nicols nicht eines mit der ganzen Hand zu regierenden Handgriffs, 
sondern einer mit nur zwei Fingern zu bewegenden Mikrometer- 
schraube bedient, wie sie mein eigener Apparat gleichfalls besitzt. 
Hiifner. 


*) Siehe Vierordt, a. a. O., S. 38, ff. 













94 


a & 





Nicol bei héheren Winkelwerthen einem viel betrichtlicheren 
Helligkeitsunterschiede entsprechen wird. Umgekehrt wird 
aber auch bei geringen Concentrationen eine kleine Inten- 
sitiitsdifferenz bereits eimen verhiltnissmiissig grossen Concen- 
trationsunterschied anzeigen, und wenn man sich daher in 
einem Falle, wo die Concentration an sich eine geringe ist, 
bei der Einstellung des Nicols um gleichviele Minuten irrt, 
wie bei Untersuchung grosser Concentrationen, so wird die 
dadurch bedingte Verschiedenheit in der Grésse des Extine- 
tionscoefficienten auch auf die Grésse von A hier einen grés- 
seren Einfluss tiben, wie beim Arbeiten mit grossen Concen- 
trationen. 














§ 7. 

Ich gebe endlich eine letzte gréssere Tabelle, welche 
den Einfluss zeigt, den ein Einstellungsfehler von + 0°17‘ auf 
3erechnung einer unbekannten Concentration ausubt, 
wenn man dieser Berechnung den Werth 0,001324 fiir A, 
zu Grunde legt, und wenn die einzelnen Concentrationsgrade 






clie 






sehr verschiedene sind. 










Tabelle VII. 
Ay = 0,001324. 


































‘ | | 
a S| : Nin Eo, | Differenz 
verechnet aus x aie . 

Z E ‘einem beliebigen|Perechn- _ | ¢= Ao co. 1 = so Eo. = 

S| Winkel y. | P+O1?. | jo 
£2) 0.90530 | 0,91678 0,001199 0.001214 1,23 
2}  0,83860 | 0.84910 0,001110 0,001124 1,24 
3 | 0.79802 | 0,80796 0,001057 | 0,001070 1,21 
4 | 0.64548 | 0,65346 0,000855 0,000865 1,16 
5 | (0),63988 | 0.64782 0.000847 0,000858 1,28 
6 | 0,57548 | 0.58266 0,000762 0,000771 1,14 
7 | 0,54836 | 0,55524 0,000726 0,000735 1,22 
8 | 0,54634 =| — 055320 0.000723 | 0,000732 | 1,23 
9 } — 0,47138 | 0,47742 0,000624 0,000632 1,27 
10 | 0,44276 | =. 0, 44850 0,000586 0,000594 1.35 
7} 0,40980 | 040520 0,000543 0,000550 1,27 

Mittel — 1,24 





’ 





Man sieht, dass hier die procentischen Fehler zwischen 
1,2 und 1,3 schwanken, und dass sie somit etwa dem mitt- 
leren Fehler gleichkommen, den Herr Prof. Hiifner in der 
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That bereits frither aus einer lingeren Reihe wirklicher Hi- 
moglobinbestimmungen herausgerechnet hat.?) 
§ 8. 

Die vorliegenden Zahlenresultate geben jetzt Material 
genug an die Hand, um darnach zu beurtheilen, wie viel in 
Tabelle [V. von dem mittleren und wahrscheinlichen Fehler 
der Einzelbestimmung der A-werthe auf Rechnung der mitt- 
leren Empfindlichkeit des Auges fiir Intensititsunterschiede, 
wie viel auf Rechnung der wechselnden Concentration und 
anderer aus den angewandten Methoden entspringender Fehler- 
quellen zu setzen ist. 

Der mittlere Fehler der Einzelbestimmunng 
betrug dort 

fir A, + 0,000062 = + 4,6°%Jo, 

> Ao’ + 0,000041 = + 41 >; 
der wahrscheinliche Fehler derselben 

fiir A, + 0,000042 = + 3,2%, 


» Ao’ + 0,000028 = + 28>». 

Der durch die begrenzte Unterschiedsempfind- 
lichkeit des Auges bedingte mittlere Fehler der Ein- 
zelbestimmung betragt auch im héchsten Falle fiir beide 
Werthe (vgl. Tab. IV. und V., Columne 5) nicht mehr als 
+ 0,000021, nimlich fiir A, im Durchschnitt + 0,000017, 
fiir A,’ + 0,000014. Es kann somit keinem Zweifel unter- 
liegen, dass die Zuverlissigkeit meiner Einzelbestimmungen 
der A-werthe nicht so sehr in der Leistungsfihigkeit meines 
Auges, als vielmehr in anderen Fehlerquellen ihre Schranke 
hat. Trotz dieser anderen Fehlerquellen sind aber, wie be- 
reits oben bemerkt, die fiir die fraglichen optischen Con- 
stanten erlangten Endresultate doch sehr genau; denn 
ihr wahrscheinlicher Fehler betrug ja 

fir A, nur 0,8°/o, 
» A,’ » O,7>. 


*) Ueber quantitative Spectralanalyse und ein neues Spectrophoto- 
meter; Kolbe’s Journal 16, 313. Der mittlere, aus einer Reihe von 
14 Einzelversuchen herausgerechnete, Fehler betrug dort + 1,23°/o. 
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§ 9, 

Trotzdem so die genaue Feststellung der gesuchten 
Constanten als gelungen zu betrachten ist, miisste ich doch 
die Lésung der mir gestellten Aufgabe fiir unvollstiindig und 
sogar die Kenntniss jener Werthe ftir theilweise werthlos er- 
achten, wenn sich ergeben sollte, dass sich der sauerstoffhaltige 
Blutfarbstoff so, wie er im verdtinnten Blute selbst enthalten 
ist, vor dem Spectrophotometer anders verhilt, wie der 
vorher krystallinisch dargestellte und nachher erst wieder in 
Wasser geliste Farbstoff; desgleichen auch, wenn man finden 
wiirde, dass zwar die beziiglichen Farbstoffe in beiden Fillen 
die gleichen, dass aber auch im arteriellen, mit Sauerstoff 
hinlinglich beladenen, Blute gewéhnlich noch andere Kérper 
zugegen sind, welche in derselben Gegend wie jene Licht 
absorbiren und das oben fiir das Oxyhimoglobin gefundene 


Sa oe . 9 ‘ . ee ee 
Verhiltniss ae = 1,324 sehr wesentlich stéren kénnen. 


oO 
In Bezug auf Hundeblut sind diese Zweifel von Herrn 
Prof. Hiifner schon so gut wie gelést. Er fand namlich den 


416 


A 4 


oO 


Quotienten 


“——" ai 1452 
fiir Farbstofflésungen wi > 1,308, 
— 1477 
~ 4110 
Dazu ist aber zu bemerken, 1) dass die Zahl 0,001452 
das Mittel aus nur 6 Versuchen darstellt, wihrend der Werth 
0,001477 das Mittel aus deren 18, und 2) dass die Differenz 
(),001477—0,001452 = 0,000025 nicht grésser ist wie jene, 
die, wie oben gezeigt, allein schon durch die jeweilige Unter- 
schiedsempfindlichkeit des Auges bei Einzelbestimmungen be- 


» verdunntes Blut = 1,330). 


dingt sein kann. 

Herr Prof. Htifner erlaubte sich desshalb auch, den 
letzteren Quotienten als den allein richtigen, auch fir krystal- 
linischen Blutfarbstoff giiltigen, anzunehmen. Vergleicht man 


1) Diese Zeitschrift IIL, p. 6 ff. 
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1477 

1110 

meinem obigen, an blossen Farbstofflésungen ermittelten: 
1324 
1000 
nur, wie bereits oben (S. Seite 21) bemerkt, ausserordentlich 
liberraschend, sondern sie beseitigt auch ein fiir alle Male 
jegliche Zweifel, die tiber die Identitiét der Erscheinung im 
Blute und in kinstlichen Lésungen, sowie tiber die prak- 
tische Verwendbarkeit des von uns gewonnenen Zahlenverhiilt- 
nisses ftir Versuche mit Hundeblut noch herrschen kénnten. 

§ 10. 

Ich habe aber denselben Vergleich auch mit dem Blute 
des Meerschweinchens und der Ratte durchgefiihrt. 
Dabei wurden immer nur solche Blutlésungen untersucht, die 
nach passender Verdiinnung in gleicher Weise wie die Farb- 
stofflésungen erst noch mit ein paar Kérnchen kohlensauren 
Natrons versetzt worden waren. Der Werth von A,‘ wurde 
in allen Fallen, wie ftir Hundeblut, = 0,001000 gesetzt und 
nun A, mittelst der experimentell festgestellten Extinctions- 
coefficienten * und & jedesmal aus der Gleichung berechnet: 
to’ Ao’ 

sa 

Folgende kleine Tabelle ist wohl jetzt selbstverstindlich. 
Bemerken will ich nur noch, dass auch die fiir Ratten- und 
Meerschweinchenblut aufgestellten Zahlenwerthe je aus den 
Daten mehrerer kleiner Versuchsreihen berechnete Mittel sind. 

Tabelle VIL 


nun gar diesen Hiifner’schen Quotienten =< 1,330, mit 


— 1,524, so ist die Uebereinstimmung der beiden nicht 


Ao — 

















A 
Thierspecies. sanerrnaageeaneas ov pee - 
Blutlésung Farbstofflésung 
eee 0,001380 | 0.001324 
en ae 0,001337 0,001349 
Meerschweinchen 0,001359 0,001357 


Wie man sieht, sind auch hier die Unterschiede der 
A,-werthe wieder so gering, dass sie weit innerhalb der 
Fehlergrenzen der gewohnlichen Beobachtung liegen. Allein 











die grosse Aehnlichkeit der bei den drei Thierspecies gefun- 


, A ; 
denen Werthe des Quotienten —— veranlasste mich, sogleich 
446 
noch drei weitere Blutarten zu untersuchen, wie sie mir ge- 
rade zur Hand waren, und in der That erhielt ich auch, — 


nattirlich unter der gleichen Voraussetzung, dass A,‘ = 0,001, 


— fir A, 
bei Eulenblut den Werth 0,001311 
» Katzenblut > 0,001326 
» Menschenblut » 0,001320, 


also lauter den obigen so ahnliche Werthe, dass an der 
wirklichen Identitiit des Quotienten ftir alle sechs Blutarten 
wohl kaum noch zu zweifeln ist. 
Sei folgendes die Reihe aller bis jetzt gefundenen Quo- 
tienten: 
Tabelle IX. 





| _Ao 

Thierspecies, | ve Ao’ ae 

| Blutlésung. | Farbstofflésung. 

Mond... ...+| toe. LL. oe 
Rs, 1,337 | 1,349 
Meerschweinchen | 1,359 1,357 
DO waived eciaid 1,311 | felilt 
Katze Caan 1,526 — 
Mensch... . 1,320 nt — 
Mittel = 1,330 1,343 


so ist das Mittel aller Zahlen der 2. Columne — 1,330, aller 
derjenigen der 3. Columne = 1,343 und wie sich auch ohne 
besondere Ausfiihrung erkennen liisst, betrigt die mittlere 
Abweichung vom Mittel in der 2. Columne kaum mehr als 
"fo, diejenige der 3. Columne sogar weniger als 1°/o. 
Hiernach wird nun auch die Wahrscheinlichkeit, 1) dass 
die firbende, beziehungsweise lichtabsorbirende 
Atomgruppe in allen einzelnen Himoglobinen 
dieselbe sei, und 2) dass alle von mir untersuchten Blut- 
farbstoffe einander sehr ahnliche Molekulargewichte besitzen, 
immer grésser und grésser. Und gerade, weil die letztere 
Wahrscheinlichkeit besteht, sind die gefundenen Zahlen weiter 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, IV, 3 
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auch fiir die menschliche Physiologie, und sind sie ftir den 
praktischen Arzt schon immer von Bedeutung. 

Jedenfalls dtirfen wir jetzt bei photometrischen Unter- 
suchungen des Menschenblutes die fiir Hundehimoglobin ge- 
fundenen Constanten so lange als auch ftir dieses brauch- 
bar und gtiltig betrachten, bis es gelungen sein wird, an 
Lisungen reinen krystallisirten Blutfarbstoffs vom Menschen 
die fraglichen Constanten wirklich absolut und nicht bloss 


; A, , 
ihren Quotienten "ey zu ermitteln. 
f 4 


o 


S11, 


Ks sei mir zuletzt noch die Mittheilung gestattet, dass 
ich Gelegenheit gehabt habe, meine spectrophotometrischen, 
auf die Chemie des Blutes gerichteten Uebungen in zwei 
Fillen auch praktisch-medicinisch zu verwerthen. In beiden 
Fidlen fand ich es zweckdienlich und gelang es auch vorztig- 
lich, einige (etwa 5—6) Tropfen Blut direkt, mittels feinen 
Einstichs, aus der Vene zu entnehmen und sie in eine ab- 
gewogene kleine Menge einer etwa 1°/igen Lésung kohlen- 
sauren Natrons fallen zu lassen, mit der sie sogleich ge- 
schiittelt’ und, nach abermaligem Wiigen, zum Zwecke der 
Klirung einige Stunden lang an einem ktihlen Orte stehen 
gelassen wurden. Mit dieser concentrirten Lésung verfuhr 
ich ganz wie mit den concentrirten Lésungen des Oxyhimo- 
globins von Thieren. 

Im ersten Falle, der eine Frau betraf, die bei einer 
Magenblutung gegen zwei Liter Blut verloren hatte, ergab 
sich so etwa zehn Tage nach dem Blutverluste ein Gehalt 
des Blutes an Farbstoff = 6,72%. — Es wurde nun eine 
Transfusion frischen, gesunden Menschenblutes gemacht. Die 
Operation gelang vorztiglich und nach abermals zehn Tagen 
fand sich der Farbstoffgehalt des Blutes bereits auf 10,09°/o 
erhéht. Die Kranke ist seitdem genesen. 


Der zweite Fall betraf einen alten, marastischen Mann 
von 76 Jahren. Als ich sein Blut zum ersten Male unter- 
suchte, zeigte es einen Farbstoffgehalt von 4,66°%o; acht Tage 
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darauf einen solehen von nur 3,66°%o. Patient starb noch 
am gleichen Tage, an welchem ich ihm ein paar Tropfen Blut 
fiir die zweite Untersuchung entnommen hatte. 

Mit den wenigen nothwendigen Wigungen nimmt eine 
derartige sehr genaue Untersuchung nicht mehr, eher weniger 
als eine Stunde Zeit in Anspruch. 

Zusatz zu vorstehender Abhandlung 
von G. Hiifner. 

Ich kann vorstehender Arbeit des Herrn v. Noorden 
nur noch die Bemerkung beifiigen, dass die darin gegebenen 
Werthbestimmungen von A, und A,’, soweit es sich um den Blut- 
farbstoff des Hundes handelt, in der That nunmehr als end- 
etiltige betrachtet werden dtirfen, und dass ich daher nicht 
anstehe, statt meiner friiheren Zahlenwerthe, sowohl fiir Ao 
und A,‘, wie fiir A, und A‘, in Zukunft nur noch die fol- 
cenden zu gebrauchen: 


fiir A, die Zahl 0,001330 
» A’ » 0,00 1000 
» A, » 0,001091 
oe » 0,001351 


r 


Tiibingen, im November 1879. 














Ueber Ammoniak-Ausscheidung. 


Von C. Gehtgens. 


(Der Redaction zugegangen am 25. October.) 





Bei ihren Versuchen, dem Thierkérper Alkalien zu ent- 
ziehen, haben Frey!) und Kurtz?) in tibereinstimmender 
Weise gefunden, dass in dem Harne eines Hundes, der neben 
seiner Nahrung Schwefelsiiure erhalten hatte, die Menge der 
fixen Basen bei Weitem nicht ausreichte, um die ganze 
Quantitat der gleichzeitig ausgeschiedenen Siuren zu binden, 
Die Entscheidung der Frage, ob zur Erklarung dieser That- 
suche eine, unter dem Einflusse der eingeftihrten Saure ent- 
standene, Ausscheidung von Ammoniak anzunehmen sei, 


musste Kurtz — da er keine Bestimmungen dieses Stoffes 
ausgefiihrt hatte — spiaiteren Forschungen tiberlassen (loc. 


cit. p. 22.) 

Seitdem nun Walter?) nachgewiesen hatte, dass die 
Einfihrung von Siiuren (Salzsiure) in den Organismus in 
der That eine sehr bemerkenswerthe Steigerung der Ammo- 
niak-Ausscheidung im Harne zur Folge hat, und nachdem von 
Baumann‘) die gepaarten Schwefelsiuren  aufgefunden 
waren, schien es witinschenswerth, die friiheren Versuche in 
einer Weise zu wiederholen, die auch die Betheiligung des 
Ammoniaks und der mit Schwefelsiiure gepaarten, organischen 
Stoffe an der Sittigung der Siuren des Harns berticksichtigte. 

‘) G. Gaehtgens. Zur Frage der Ausscheidung freier Sauren 
durch den Harn. Centralblatt f. d. med, Wissenschaften 1872. pag. 833. 

*) J. Kurtz, Ueber Entziehung von Alkalien aus dem Thierkdrper. 
Inaugural-Dissertation, Dorpat, 1874. 

*) Fr. Walter, Untersuchungen tiber die Wirkung der Sauren 
anf den thierischen Organismus; Archiv f. experimentelle Pathologie u. 
Pharmakologie, Bd. 7, p. 148, 1877. 

*) E. Baumann, Ueber gepaarte Schwefelsiuren im Harn; Pflii- 
ger’s Archiv, Bd. 12, p. 69, 1876. 
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Zwei solcher Versuche habe ich in Gemeinschaft mit 
meinem damaligen Assistenten, Hrn. Dr. von Longo, be- 
reits vor lingerer Zeit ausgefiihrt, von welchen der eine 
auch zu der Beobachtung: wie sich die Ammoniak-Ausschei- 
dung zur Harnstoff-Bildung verhalt, Gelegenheit geben sollte. 

Es schien nimlich ein Versuch, in welchem ein Hund 
bei sorgfaltig geregelter Nahrungs-Aufnahme dem Einflusse 
seinem Organismus einverleibter Saéure unterworfen wird, 
auch geeignet zu sein, zur Lésung einer Frage beizutragen, 
die in netester Zeit namentlich von Schmiedeberg’) 
discutirt worden ist: ob beim Zerfall der stickstoffhaltigen 
Kérperbestandtheile der Stickstoff zunachst als Ammoniak 
austritt und letzteres dann in Harnstoff tibergeht. 


Denn ich hatte bei Gelegenheit friher angestellter Ver- 
suche zuweilen beobachtet, dass Hunde, die im Zustande 
einer gleichmiissigen Stickstoff-Ausscheidung Schwefelsiure zu- 
geftihrt erhalten hatten, nichtsdestoweniger fortfuhren, bei 


scheinbar véllig ungestértem Befinden, unveranderte Mengen 
von Stickstoff im Harne auszuftihren. Wenn nun die Zufuhr 
von Schwefelsiure in den Organismus — was nach Walter's 
mit der Salzsiure gemachten Erfahrungen sicher angenom- 
men werden durfte — eine Steigerung der Ammoniak-Aus- 
scheidung bewirkt, so musste in den erwaihnten Fallen der 
Zunahme des Ammoniak-Gehaltes des Harns eine Abnahme 
seines Harnstoff-Gehaltes entsprochen haben, oder mit anderen 
Worten: ein gewisser Antheil des aus dem Zerfalle der stick- 
stoffhaltigen K6rperbestandtheile hervorgegangenen Ammo- 
niaks war durch die Bindung an Schwefelsiure, allem An- 
scheine nach, verhindert worden, sich in Harnstoff umzu- 
wandeln. 

Zu den Versuchen, die durch lingere Zeitriume von 
einander geschieden sind, diente uns derselbe, gut dressirte 
Hund von ca. 20 kg Kérpergewicht, dessen Harn in bekannter 

Nachdem er jedesmal 


der priméren Monaminbasen zur Harnstoffbildung im Thierkérper. Arch. 
1. experim. Pathol. und Pharmakol, Bd. 8, p. 9, 1878. 
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zwei Tage lang zuvor gehungert hatte, erhielt’ er wiahrend 
der Dauer des Versuches sein Futter tiglich zur. gleichen 
Stunde in denselben Mengen und von gleichmissiger Beschaf- 
fenheit. Wollte er einen Theil des Trinkwassers, das eben- 
falls in gleichbleibender Tagesration verabreicht wurde, nicht 
freiwillig aufnehmen (was tibrigens héchst selten geschah), 
so wurde ihm der Rest durch die Schlundsonde in den 
Magen gefiihrt. In gleicher Weise erfolgte — nach dem 
Kintritte der gleichmiissigen Stickstoff-Ausscheidung im Harn — 
die Einfiihrung von Siiuren, die mittelst des Trinkwassers 
stark verdiinnt wurden. 

Wiahrend in dem zweiten Versuche das Futter in frischem, 
sorgfiltig ausgesuchtem Pferdefleisch und bestimmten Mengen 
ausgelassenen Fettes bestand, wurde dem Thiere in der ersten 
Versuchsperiode in fein zerschnittenem Zustande zuerst mit 
kaltem und dann mit heissem Wasser erschépftes und darauf 
abgepresstes Pferdefleisch (vgl. Kurtz loc. cit. p. 15 u. 16) 
dargereicht, das ftir den ganzen Versuch in einem Male zu- 
bereitet worden war, und wegen sorgfiltigster Durchmischung 
ein Praparat von gleichmiissiger Zusammensetzung darstellte. 
Nachdem der Hund acht Tage lang unter dem Einfluss die- 
ser Nahrung gestanden hatte, erhiell er am 9. Versuchstage 
neben derselben noch 7,0 Schwefelsiiurehydrat und = dann 
wurde der Versuch in der frtiheren Weise noch zwei Tage 
lang fortgesetzt. Von den eilf Versuchstagen dieser Periode 
sind in die nachfolgende Tabelle, da die vorausgehenden hier 
ohne Interesse sind, nur die fiinf letzten aufgenommen worden, 

Im Harne von 24 Stunden wurden in diesem Versuche 
bestimmt: Harnsiiure plus Kynurensiure durch Fallung von 
100 Ce. Harn mittelst Salzsiiure, ete.; Schwefelsiiure nach 
Baumann}); Phosphorsiure durch Titrirung mit Uranace- 
tat; Chlor mittelst einer titrirten Silberlésung nach Ver- 
aschung des mit Soda versetzten Harns mit Salpeter; Cal- 
cium und Magnesium in der von Neubauer und Vogel’) 


'. E. Baumann, Ueber die Bestimmung der Schwefelsiure im 
Harn, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Ba. 1, p. 70, 1877-78. 

*) Neubauer und Vogel, Anleitung zur qualitativen und quan- 
titativen Analyse des Harns 1872, p. 202, 











heschriebenen Weise; Kalium und Natrium im Wesentlichen 
nach Hoppe-Seyler?); die Trennung beider Stoffe aus der 
Summe ihrer Chloride nach Fresenius (Anleitung zur quan- 
titativen chemischen Analyse, 6. Aufl. Bd. 1, p. 5389); Am- 
moniak nach der Methode von Schmiedeberg?). 

Die Bestimmung der Schwefelsiiure, von Kalium, Na- 
trium und Ammoniak wurden von mir, die tibrigen Analysen 
von Hrn. von Longo ausgefiihrt. 

(Folgt Tabelle L) 

In dem zweiten Versuche erhielt der Hund frisches Pferde- 
fleisch und Fett und neben den Siiuren und Basen des Harns 
wurden auch der Gesammtstickstoff nach Seegen und der 
Harnstoff nach Bunsen (in der Weise, wie es von Schul- 
tzen und Nencki®) geschehen ist) bestimmt. Da von dem- 
selben Harne immer mehrere (wenigstens zwei) Stickstoff- 
Analysen, sowohl nach der Methode von Seegen als nach 
der von Bunsen, ausgeftihrt wurden, so bedeuten die Zahlen 
der Tabelle (tber den Stickstoff-Gehalt des Harns) Durch- 
schnittswerthe, die aus den Resultaten gut tibereinstimmender 
Analysen berechnet sind. Am 4. Versuchstage, mit welchem 
die Tabelle beginnt, war die Stickstoff-Ausscheidung gleich- 
miissig geworden. 

Die Bestimmung von Kalium, Natrium, Ammoniak und 
des Stickstoffs nach Bunsen sind von mir, die tbrigen 
Analysen von Hrn. von Longo ausgeftihrt worden. 

(Folgt Tabelle IL.) 

Aus den mitgetheilten Zahlen soll nun das Verhaltniss 
der Basen zu den gleichzeitig im Harne bestimmten Sauren 
zunichst fiir den Zustand normaler Ernihrung des Versuchs- 
thieres (mit frischem Fleisch und Fett) ermittelt und dann 
festgestellt werden, in welcher Weise dasselbe unter dem 
Einflusse einer Nahrung, die der basischen Bestandtheile 


') Hoppe-Seyler, Handbuch der physiot.- und patholog.-chem. 
Analyse, 3. Aufl. 1870, p. 258. 

‘) Fr. Walter, loc. cit., p. 166. 

*) Schultzen und Nencki, Die Vorstufen des Harnstoffs im 
thierischen Organismus. Zeitschr. f. Biologie, Bd 8, p. 139, 1872. 
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grésstentheils beraubt ist, (ausgelaugtes Pferdefleisch) und in 
den Organismus eingeftihrter Schwefelsiure veriindert wird. 

Zu dem Zwecke sollen fiir die hier in Betracht kommen- 
den Tage simmtliche Siéiuren in ihr Natrium-Aequivalent 
umgerechnet und die hiebei erhaltene Summe mit derjenigen 
verglichen werden, die alle im Harne_ bestimmten Basen 
gleichfalls in ihrem Natrium-Aequivalente ausdrtickt. Die 
Werthe «Harnsiure + Kynurensiure» werden dabei mit dem 
Natrium-Aequivalent der Harnsaiure (im Harne in Form des 
Dinatriumurats angenommen) in Rechnung gesetzt werden; 
fiir die aus den Sulfaten des Harns gewonnene Schwefel- 
siiure wird eine dem Dinatriumsulfat entsprechende Natrium- 
Menge, ftir die aus den gepaarten Verbindungen erhaltene 
die dem primiren Natriumsulfat zukommende Quantitit be- 
rechnet werden. Der Umrechnung der gefundenen Phosphor- 
siure-Mengen in ihr Natrium-Aequivalent liegt die Annahme 
zu Grunde, dass im Harne nur Mononatriumphosphat vor- 
kommt, obwohl an einzelnen Tagen neben diesem, allem 
Anscheine nach, auch Dinatriumphosphat ausgeschieden 
worden ist. 

So ergeben sich im II. Versuche ftir den 


6. Versuchstag (letzter Normaltag): 


0,120 Harnsiure beanspr. 0,0329 Na. 0,1984 Na entspr. 0,1984 Na. 
0,484 a, Schwefelsiure *) » 0.2780 » 1,2871 K » 0,7591 » 
0,251 b, » 7- 0.0721 » 0,0101 Ca » 0,0058  » 
1,748 Phosphorsiure » 0.2831 » 00,0279 Mg » 6,0267 » 
0,262 Salzsiure » 0.1653 » 0,43898 NHs » 0,6541  » 


Siiureniquivalent 0,8314 Baseniquiv. 16441 

Unter gewéhnlichen Ernihrungsbedingungen findet sich 
also hier ein betrichtlicher Ueberschuss zu Gunsten der 
basischen Bestandtheile, der noch grésser ausfallen miisste, 
falls auch der Kreatinin-Gehalt des Harns mit veranschlagt 
und der Antheil an Kynurensiure in dem durch Salzsaure 
erhaltenen Niederschlage mit dem Natrium-Aequivalenfe jener 
in Rechnung gebracht werden kénnte. Es wird daher der 


') In Form von Sulfaten. 


*) In gepaarten Verbindungen. 














Phosphorsiure ein grésserer Basen-Antheil, als in ihrem 
sauren Salze enthalten ist, zuzutheilen sein; auch die am- 
photere Reaktion des Harns (am 6. Tage) spricht fir die 
Wahrscheinlichkeit, dass wenigstens ein Theil der Phosphor- 
siure in Form der neutralen Verbindung ausgeschieden 
wurde. Aber selbst unter der Voraussetzung, dass die ganze 
Phosphorsaure-Menge als Dinatriumphosphat im Harne ent- 
halten war, erhéht sich das Siure-Aequivalent nur auf 1,1145; 
bei der Annahme von Trinatriumphosphat berechnet es sich 
zu 1,3976. 

Im Harne des Versuchsthiers sind also neben der Harn- 
siure und Kynurensaiure, Schwefelsiiure, Phosphorsiure und 
Salzsiure wahrscheinlich noch andere Siiuren (oder eine 
andere Séure) ausgefiihrt worden und zuniichst kommt in 
dieser Beziehung  offenbar die unterschweflige Sfiure in 
Betracht. Dieselbe bildet nach den Beobachtungen von 
Schmiedeberg!) bekanntlich einen constanten Bestandtheil 
des Katzenharns, ist aber auch nicht selten im Harne von 
Hunden?) und zwar besonders von iilleren und gut genihrten 






') Schmiedeberg, Ueber das Vorkommen von unterschwefliger 
Sjiure im Harn von Hunden und Katzen. Archiv der Heilkunde Bd, &. 
p. 422, 1867 


*) Sehmiedeberg (lL ¢ p. 431 u. 432) constatirte im Harne 
von Hunden unter zehn darauf untersuchten Fallen viermal die Anwesen- 
heit von unterschwefliger Séiure. Salkowski konnte zur Zeit seiner 
Untersuchung «tiber die Entstehung der Schwefelsiiure und das Verhalten 
des Taurins im thierischen Organismus» (Virchow’s Archiv, Band 58, 
p. 460, 1873) keinen Huudeharn mit einem Gehalt an unterschwefliger 
Siure finden. Ueber die quantitaliven Verhiltnisse ihrer Ausscheidung 
ist zwar nichts Sicheres festgestellt; indessen schien es Schmiede- 
berg, als ob die Menge des als unterschwefllige Sinre ausgeschiedenen 
Schwefels, namentlich im Katzenharn, recht bedeutend sei und jener in 
Form von Schwefelsiure im Harn vorkommenden kaum nachstehe. Auch 
die Angabe von Salkowski (Ueber das Verhalten des Taurins im 
Thierkérper und die Bildungsformen des Schwefels im Harn. Med. Cen- 
tralbl. 1872, p. 529) kann hier angefiihrl werden: dass im Harne von 
Hunden die Menge des Schwefels, der nicht in der Form von Schwefel- 
siure vorkommt, bis zur Halfte desjenigen der als Schwefelsiure 
eliminirt wird, steigen kann. 
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Thieren !) — also unter Bedingungen, die fiir den vorliegen- 
den Fall zutreffen — nachgewiesen worden. 


Obgleich es in den mitgetheilten Untersuchungen ver- 
absiiumt worden ist, auf die Ausscheidung von unterschwef- 
liger Siure Rticksicht zu nehmen, so lisst sich eine solche 
nichtsdestoweniger mit Wahrscheinlichkeit annehmen, Denn 
nicht allein zeigte der Harn desselben Thieres, wenn ich ihn 
bei spiteren Gelegenheiten unter Zusatz von Siure erwarmte?), 
zuweilen ein Verhalten wie bei einem Gehalte von unter- 
schwefliger Saiure; es spricht daftir auch die beobachtete 
Ausscheidung an Schwefelsiiure, die mit der von andern, ihn- 
lich ernihrten Hunden verglichen, — wenigstens in der Form 
von Sulfaten -- fortdauernd und gleichmiassig ungewoéhnlich 
niedrig blieb*) und endlich stimmt damit die Thatsache tiber- 
ein, dass von der gesammten Schwefel-Menge, die der Harn 


dieses Hundes enthielt — als er in spiter angestellten Ver- 
suchen darauf geprtift wurde — ein sehr betrachtlicher An- 


theil jedenfalls nicht in Form von Schwefelsiiure ausgeschie- 
den wurde‘), 


‘) Schmiedeberg, loc. cit. p. 437. 
*) Dabei wurde der Harn zuerst gleichmissig getriibt; allmahlich 
bildeten sich Flocken und beim Stehen setzte sich ein feinkérniger Nie- 
derschlag am Boden des Reagenzglases ab, der beim Versuche, ihn auf 
einem Filter zu sammeln, zum gréssten Theile durch dessen Poren hin- 
durchging. Nachdem ich — was mich damals interessirte — die Ab- 
wesenheit von Eiweiss constatirt hatte, habe ich diesen Niederschlag, 
den ich fiir Schwefel hielt, nicht niher untersucht. 

*) Der von Schmiedeberg (Arch. f. exper. Path. u. Pharmak. 
Bd, 8, p. 11) benutzte Hund von 10 kg Kérpergewicht, der tiiglich 500 
gr. Fleisch erhielt, schied am mittleren Normaltage aus an Schwefelsiure 
(SOs): in Form von Sulfaten 0,9691; in gepaarten Verbindungen 0,1522 
(an einzelnen Tagen bis 0,2096); unser nahezu 20 kg schweres Thier 
(bei taglich 400 gr. Fleisch und 50 gr. Fett): 0,4655 in Form von Sul- 
faten und 0,2817 in gepaarten Verbindungen. In einem spiiteren Ver- 
suche, als es tiglich mit 250 Fleisch und 100 gr. Fett gefiittert wurde, 
lieferte es im Durehschnitte von drei Normaltagen: 0,4973 an Gesammt- 
schwefelsiure; in einem anderen Versuche, bei gleicher Ernahrung, an 
einem Normaltage: 0,4920. 

‘) Als der Hund taglich 250 Fleisch und 100 gr. Fett erhielt, fand 
ich im Harne 0.4034 Schwefel, die 1,0085 Schwefelsiure entsprechen 
wiirden, 
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Ein gewisser, wenn auch kleiner, Antheil des erhaltenen 
Ueberschusses an Basen wird als Salz der Schwefelcyansiure 
ausgeschieden sein, die von Munk?) im Harne von Hunden, 
die fast ausschliesslich mit Fleisch gefiittert wurden, in an- 
scheinend etwas reichlicherer Menge nachgewiesen ist; ein 
anderer Theil kénnte von Kohlensiiure?) in Anspruch ge- 
nommen sein. 

Am 7. Tage (des Il. Versuchs) erhielt der Hund neben 
seiner friheren Nahrung 4,0 Schwefelsiurehydrat; die Um- 
rechnung der im Harne von 24 Stunden bestimmten Siuren 
und Basen ergiebt folgende Werthe: 

7. Tag (4 gr. Schwefelsiurehydrat). 
0,116 Ur erfordern Q0,0318 Na, 0,1660 Na 
2,365 a, 5Os » 13600 » 
0,249 b,SOs > 00717 » 
1,680 P2Os »  0,9722 » 


entsprechen 0,1660 
1,4305 K » 0,8436 
0,0269 Ca » 0.0155 
0,0386 Mg » 0,0370 
0,148 HCl » 0,0928 0,7761 NHs » 1,0500 » 
Siiurenaéquivalent 1,8285 Baseniquivalent 2,1121 
8. Tag (0,7 Schwefelsiurehydrat.) 
0,126 Ur erfordern 0,0345 Na. 0,2257 Na 
4,069 a, SOs » 2,339 » 1,5383 K 
0,193 b, SOs 0,0556 0,0441 Ca 
1,907 PaO; » 0,3089 » 0,0376 Mg 0,0360 » 
0.181 HCl » 011389 » 1,2759 NHs » 11,7262 » 
Siureniquivalent 2,8524 Baseniaquivalent 2,9205 
9. Tag (5,0 Schwefelsiiurehydrat.) 
0,0482 Na. 0,1501 Na 
22,0675 » 


entsprechen 0,2257 Na. 
0,9072 » 
0,0254 » 


0,176 


3996 


Ur 


erfordern 
a, S( ds » 


entsprechen 0,1501 Na. 
1,1635 K » 0,6862  » 


0,2379 b, SOs > 

1,9872 PaOs » 

0.3355 HCl 
Siurendquivalent 2,7174 


10. 


0,0684 
0,3219 
0,2114 


0,208 Ur — erfordern 0,0570 Na. 
0,973 a, SOs > 0.5597 » 
0,300 b, SOs » 0,0863  » 
1,494 P2Os » 0,2420 » 
0,673 HCl » 0,4238 » 
Saurendquivalent 1,3688 _ 


0,0414 Ca » 0,0238 » 
0,0228 Mg » 0,0219  » 
1,5708 NHs » 2,1252 » 
Baseniiquivalent 3,0072 
Tag. 
0,0465 Na entsprechen 0,0465 
0,5693 K > 0,3357 
0,0292 Ca » 0,0168 
0,0143 Meg > 0,0137 
1,4459 NHs » 11,9562 » 
Basenfquivalent 2,3689 


*) J. Munk, Ueber das Vorkommen der Schwefeleyansiure im 
Harn. Virchow’s Arch, Bd. 69, p. 350, 1877. 

*) Pfliiger, Die Gase der Sekrete, Arch. f. d. ges, Physiologie, 
Bd. IL p. 166, 1869. 
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11. Tag. 
Q.157 Ur — erfordern 0.0430 Na. 0,0779 Na entsprechen 0,0779 Na. 


0,608 a, SOs » 0.3468 » 0,6391 K > 03769 » 
0,297 b, SOs » 0,0852 » 0,0231 Ca » 6,0133 » 
1,436 P2Os . 0.2327 » 0,0221 Mg > 0.0137 » 
0,549 HCl » 0,3457 » 0,004 NHs » O5417 >» 
Siureniiquivalent 1,0534 Baseniquivalent 1,0310 


Diese Gegenitiberstellung der in direkt vergleichbaren 
Werthen ausgedriickten Siuren und Basen zeigt: dass unge- 
achtet der Zufuhr einer reichlichen Menge von Schwefel- 


siure — unter deren Einfluss das Siureniiquivalent von 
0,8314 bis auf mehr als das Dreifache (2.8524 und 2,7174) 
steigt — an jedem einzelnen Tage die zur Bildung von Salzen 


erforderliche Menge an Basen in vollig hinreichendem Maasse 
ausgeschieden wurde. Die Ausscheidung von unterschwefliger 
Siiure, Schwefeleyansiure, ete., deren muthmaassliche Exi- 
stenz frtiiher erértert worden ist, hat freilich auch hier unbe- 
riicksichtigt bleiben mitissen; nichtsdestoweniger liisst sich an- 
nehmen!), dass wiihrend des in Rede stehenden Versuchs 
der Harn des Hundes keine freie Saéure’ enthalten hat. 

Es miissen also bedeutende Mengen von Schwefelsiiure 
bei ihrem Uebergange vom Nahrungsschlauche in’s Blut und 


') Ueber die Menge der von unserem Versuchsthiere tiiglich aus- 
geschiedenen unterschwefligen Séure liesse sich auf Grundlage der in 
den Noten *) und *) auf pag. 43 mitgetheilten Zahlen folgende Wahr- 
scheinlichkeits-Rechnung anstellen; waihrend der Hund 250 gr. Fleisch 
und 100 gr. Fett erhielt, schied er téglich an Gesammt-Schwefelsiure (im 
Mittel) aus; 0,4947, an Schwefel 0,4034; zieht man von letzteren die der 
SOs-Ausscheidung entsprechende Schwefel-Menge = 0,1979 S$ ab, so re- 
stiren 0,2055 Schwefel, die im giinstigsten Falle eine tigliche Ausschei- 
dung von 0,3660 S2 Os He liefern k6nnten. Dem Verhiltnisse von 0,3660 
Se Os He bei 0.4947 Gesammt-Schwefelsiure wiirde im II. Versuche, in 
welchem am mittleren Normaltage (am 4. 5. u. €. Tage) 0,7472 Gesammt- 
Schwefelsiiure ausgeschieden wurden, eine tigliche Ausscheidung von 
0,4644 gr. unterschwefliger Siiure entsprechen, und letztere kénnten 
0,1874 Na zur Bildung des Natriumhyposulfits beanspruchen. Lisst man 
nun — mit Riicksicht auf die Angaben von Voit, Zeitschr. f. Biol. Bd. 4, 
p- 102, — unsern Hund taglich 1,1854 Kreatinin, entsprechend 0,2413 
Na ausscheiden, so wire die Vernachlissigung der Ausscheidung an 
Se Os Hs auf der einen Seite durch die der Kreatinin-Ausfuhr auf der 
anderen mehr als hinreichend compensirt. 
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von diesem in den Harn gesiittigt worden sein, ein Ergebniss, 
das angesichts der mitgetheilten Zahlen zum allergeringsten 
Theile den sogen. fixen Basen zugeschrieben werden darf, 
sondern fast ausschliesslich der sehr erheblichen Steigerung 
der Ammoniak-Ausscheidung zukommt. 

Wird letztere am Normaltage (am 6. Tage) zu 100 an- 
gvenommen, so erhebt sie sich an den drei Tagen, an welchen 
die Einverleibung von Saure stattfand, durchschnittlich auf 250, 
wihrend die gleichzeitige Zunahme in der Ausfuhr simmt- 
licher fixer Basen durch das Verhiltniss 100: 106 wiederge- 
geben wird. Es betrigt ferner die Ammoniak-Ausscheidung 
am Normaltage 40°o, die der fixen Basen 60°/o siimmtlicher, 
in Natrium umgerechner, basichen Harnbestandtheile; im 
Durchschnitte des siebenten, achten, neunten und des eben- 
falls noch deutlich unter Séure-Wirkung stehenden zehnten 
Tages: die erstere 66°%o, die letztere 34°o; und speciell am 
zehnten Tage, an welchem (ebenso wie am eilften) in Folge 
eines gleichsam compensatorischen Bestrebens des Organis- 
mus, die gehabten Verluste auszugleichen, ein gewisser An- 
theil der gew6hnlich zur Ausscheidung gelangenden Kalium- 
und Natrium-Mengen zurtickgehalten wird, berechnen sich: 
die Ammoniak-Ausscheidung zu 83°/o, die der fixen Basen 
zu 17°%o. 

Dieses Ergebniss: dass die nach Kinftihrung von Saéuren 
in den Organismus mehrgelieferte Ammoniak-Menge ausreicht, 
um das Bedtirfniss der in den Harn tibertretenden Saéiuren 
— soweit sie nicht von der geringen Menge fixer Basen in 
Anspruch genommen werden — zur Bildung von Salzen zu 
befriedigen, scheint die Ansicht zu sttitzen, nach welcher die 
Immunitit der Hunde eben auf ihrer Fihigkeit, unter dem 
Kinflusse einverleibter Siuren mehr Ammoniak auszuscheiden !), 
beruhen soll. Denn durch die Bindung an Ammoniak wird 
der schadlichen Wirkung der Siure, dem Organismus die fiir 
den Lebensprozess unentbehrlichen fixen Alkalien zu_ent- 
ziehen, vorgebeugt. 


') Schmiedeberg, Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmak. Bd. 7, 
pag. 427, 
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Wenn diese Ansicht das eigenthtimlich differente Ver- 
halten von Kaninchen und Hunden gegeniiber der Wirkung 
von Sauren in der That ersch6pfend erklirt hat, so miissten 
Hunde, die im Verhiltniss zur eingeftihrten Siure eine un- 
genigende Menge von Ammoniak liefern, diesem ungesiittigten 
Siure-Rest gegentiber sich wie Kaninchen verhalten, d. h. 
dieser Siiture-Ueberschuss miisste ihnen ebenfalls erheblichere 
Mengen von Kalium, Natrium ete. entziehen. 

Es lag die Méglichkeit vor, dass die Lésung dieser 
Frage auf experimentellem Wege tiberhaupt nicht zu erreichen 
ist; denn die an Hunden bei der Einfiihrung von Sauren 
nicht selten beobachten «Nebenwirkungen» !), die von der 
Alkali-Entziehung vollkommen unabhiingig sind, kénnen den 
Versuch leicht zu einer Zeit unterbrechen, in der die Faihigkeit 
des Organismus Ammoniak zu liefern, noch nicht erschépft 
war, und jenes Missverhiltniss in der Ausscheidung von 
Ammoniak und von Siiuren noch keineswegs hervortreten 
konnte, 

Nichtsdestoweniger sollte der Versuch gemacht werden, 
die in Rede stehenden Verhiltnisse der experimentellen Prti- 
fune zuginglich zu machen, indem man einem Hunde, der 
mehrere (acht) Tage unter dem Einflusse einer sogen. «sauren 
Nahrung» gestanden hatte, schliesslich eine gréssere Menge 
Schwefelsiure zuftihrte. Die Resultale dieses Versuchs sind 
in der Tabelle [ zusammengestellt worden, und wenn man 
die hier in Betracht kommenden Werthe in der friiheren 
Weise in direkt vergleichbare Gréssen umrechnet, so ergiebt 
sich die folgende Uebersicht: 

8. Tag. 


0,700 Ur — erfordern 0,1917 Na. 0,1853 Na entsprechen 0,1853 Na. 


2,448 a, SOs » 14073 » 0,7177 Kk > 04226 » 
0,590 b, SOs » 0,1697 » 0,0220 Ca » 0,0127 > 
3,078 P2Os » 0,4985 » 0,0200 Mg > 0,0192 » 
0,475 HCl » 0,3021 » 1,2665 NHs » 1,7135 » 

Siiureniquivalent 2,5693- Baseniquivalent 2.3533 


') Vel. auch Walter Ic. p. 165. Das Thier erbrach, war nieder- 
veschlagen, verweigerte jede Nahrungsaufnahme. 
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9. Tag (7,0 Schwefelsiurehydrat.) 


0,750 Ur erfordern 0,2300 Na. 0.3857 Na entsprechen 0,3857 Na. 
6,287 a, SOs 3.6150 » 1.0650 K * 0.6269 » 
0,536 b, SOs » 0.1541 » 0,0250 Ca » 0.0194 » 
2,681 P2Os » 04343 » 0,0190 Mg » 0.0182 » 
0,304 HCl » Q,1890 » 22,0596 NHs » 2.7865 » 
Siiureniquivalent 4,6224 Basenaquivalent 3,8367 


10. Tag 
1,010 Ur — erfordern 0,2765 Na. 0,1430 Na entsprechen 0,1430 Na. 


3,828 a, SOs » 19136 » 0,7689 K » 00,5698 » 
0,991 b, SOs » 0,2849 » 0,0370 Ca > 0,0213 » 
2,408 PsOs » 0.3900 » 0,0220 Mg » 0,0211 » 
0,403 HCl ; 0.2540 » 1,7050 NHs » 2.3068  » 

Siurenaquivalent 3,1190 Basenidquivalent 3,0620 


11. Tag. 
0.990 Ur erfordern 0,2711 Na. 0,1177 Na entsprechen 0,1177 Na. 


2586 a, SOs » 1.4870 » 0O,8029 K » 0,4735 » 
0,709 b, SOs » 0.2038 » 6,0280 Ca » 0.0161 » 
2.055 POs >»  0,3329 » 0,0250 Mg > 0,0240 » 
0,468 HCl > 0.2948 » 1,6281 NHs > 2.2027 » 
Siiureniiquivalent 2.5896 Baseniiquivalent 2,8340 a 


Diese Zahlen zeigen, dass sich Versuchs-Bedingungen 
herstellen lassen, unter welehen der Hund mehr Saure aus- 
scheidet, als dem Bediirfnisse der basischen Harnbestand- 
theile zur Bildung von Salzen entspricht; denn selbst bei 
seruicksichtigung des Umstandes, dass ein gewisser Antheil 
der ausgefthrten Schwefelsiure durch die Paarung mit 
organischen Stoffen die Hialfte seines Sittigungs-Vermégens 
eingebtisst hat, und ein anderer von Ammoniak gebunden 
wird, findet sich am neunten Tage ein betriichtlicher Ueber- 
schuss des Aequivalentes der Siiuren tiber das der Basen; 
man musste denn die unzuliissige Annahme machen: es sei 
ein Theil der im Harn gefundenen Schwefelsiure in Form 
des sauren Salzes ausgeschieden worden. 

Es witrde also der vorhin erdrterte Fall vorliegen: dass 
der grossen Menge einverleibter Siure die gesteigerte Ammo- 
niak-Ausscheidung nicht mehr entspricht, und in Folge dessen 
miissten auch dem Organismus des Hundes reichlichere Mengen 
von fixen Basen entzogen worden sein, 

In der That zeigt sich nun in diesem Versuche, trotz- 
4 
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dem der Hund durch die vorausgeschickte, achttigige Futte- 
rung mit «Fleischriickstinden» schon Verluste an basischen 
Stoffen erlitten hat, am eigentlichen Siuretage eine nicht 
unerheblich gréssere Steigerung in der Ausscheidung der 
fixen Basen, als im vorigen. Wahrend in dem friihern Ver- 
suche die Steigerung der Ausfuhr von fixen Basen nur 6° 
betrug, hat sie hier am eigentlichen Séuretage um 64°%o zu- 
genommen; in demselben Verhiltniss steigt die Ammoniak- 
Ausscheidung, die bei der Beschaffenheit des wihrend dieser 
Periode verabreichten Futters schon an den Tagen, an wel- 
chen keine directe Einfiihrung von Siure = stattfand, eine 
ungewOhnlich hohe ist (sie betiaigt am achten Tage 73°o der 
Gesammt-Menge der basischen Harnbestandtheile), némlich um 
63° (im vorigen Versuche um 150°/o). 

Aehniiche Verhaltnisse, d. h. eine relativ reichliche Ent- 
ziehung von Kalium, Natrium ete. aus dem Organismus des 
Hundes, finden sich auch in einem der von Kurtz ange- 
stelllen Versuche’'), in welchem fast dieselben Ernahrungs- 
Bedingungen (Darreichung von «Fleischrtickstiinden» und an 
einem Tage, aber bereits am dritten nach Beginn des Ver- 
suches, 7,0 Schwefelsiurehydrat) obwalteten. Da dort eine 
gréssere Menge von Fleischrticksténden (tiglich 500° grms., 
statt 300) verabreicht wurde, so war jener Hund der Wirkung 
einer gréssern Siiure-Menge unterworfen, als das von uns 
benutzte Thier. Es wird daher angenommen werden kénnen, 
dass die von ihm gelieferte Ammoniak-Menge, die nicht 
bestimmt worden ist, ebenfalls und vielleicht in noch hoéhe- 
rem Grade dem Bedtirfniss der eingefiihrten Siaiure zur Bil- 
dung von Salzen nicht entsprach. Jedenfalls zeigt sich hier 
auch beim Hunde eine bemerkenswerthe Entziehung der fixen 
Basen, was aus folgenden, von mir nach den Angaben von 
Kurtz (l. e. pag. 47) berechneten Zahlen hervorgeht. 


Der von Kurtz beobachtete Hund schied aus: 


K Na Ca Mg 
am Tage vor der Zufuhr von SOgHe: 0,5930 0,2766 0,0269 0,0092 
bei Zufuhr von 7,0 SOsHe: 1.7134 00,8580 0,0364 0,0143 
den Tag darauf: 0,3563 0,2017 0,0288 0,0108 


") tac. cit. p. 18, 
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Da das Natrium-Aequivalent simmilicher fixer Basen am 
Tage vor der Einfitihrung von Siure 0,6506 betrigt, am 
eigentlichen Siiuretage 1,9023, so steigt hier die Ausscheidung 
der fixen Basen an letzterem Tage um 192%. 





Der zweite Versuch war namentlich auch zu dem Zwecke 
angestellt worden, in dem frtther erérterten Sinne tiber das 
Verhiltniss der Ammoniak-Ausscheidung zur Harnstoff-Bildung 
im Thierkérper Aufschluss zu erhalten. Zu dem Zwecke 
hatte die Einftihrung von Siure erst am siebenten Tage, 
nachdem die Stickstoff-Ausscheidung mit dem vierten Versuchs- 
tage gleichmiissig geworden war, stattgefunden. An diesen 
drei Normaltagen sind durchsehnittlich 12,40 Stickstoff nach 
der Methode von Seegen bestimmt worden, wihrend in 
der Form von Ammoniak 0,4035 grms. gefunden wurden. 
Nach Bunsens Methode ergaben sich an dem fiinften und 
sechsten Tage je 12,44 Stickstoff; im Durchschnitte der 
darauf folgenden Sauretage (des 7., 8. und 9.) 11,96, oder 
mit Hinzuziehung des noch deutlich unter der Siure-Wirkung 
stehenden zehnten Tages 12,18 grms. Stickstoff. Zieht man 
diese Zahlen von dem, die Harnstoff-Ausscheidung an den Nor- 
maltagen repriisentirenden Werthe 12,44 ab, so zeigt sich, dass 
wihrend der drei Siuretage durchschnittlich 0,48 Stickstoff 
weniger in der Form von Harnstoff ausgeschieden wurden, 
als an den Normaltagen; an den vier unter Saiure-Wirkung 
stehenden Tagen 0,26, Dieser Abnahme des Stickstoffs in der 
form von Harnstoff entspricht eine Zunahme des als Ammoniak- 
salz ausgeschiedenen Stickstoffs; denn an den drei Saiuretagen 
sind 0,591, an allen vier durch erhédhte Ammoniak-Ausschei- 
dung gekennzeichneten Tagen durchschnittlich 0,64 Stickstoff 
mehr als am mittlern Normaltage in der Gestalt von Ammo- 
niaksalz ausgeftiihrt worden. Wire nun die Voraussetzung 
unter der dieser Versuch angestellt wurde, richtig: dass die 
Resorbtion des Stickstoff-haltigen Né&hrmaterials durch die 
Kinfiihrung von Siure nicht merklich beeintrachtigt wird, so 
kinnte aus jenen Zahlen gefolgert werden, dass unter dem 
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Einflusse einverleibter Siiure die Ausscheidung von Harnstoff 
abgenommen, die des Ammoniaks zugenommen hat; und 
zwar entspricht die tigliche Abnahme von 0,48 Harnstoff- 
Stickstoff (= 1,03 Harnstoff) wahrend der Sauretage unge- 
fihr der gleichzeiligen Zunahme von 0,59 Ammoniak-Stickstoff, 
Dass aber diese Uebereinstimmung (der Harnstoff-Steigerung 
auf der einen und der Ammoniak-Verminderung auf der an- 
dern Seite) viel weniger vollstaindig erscheint, wenn die 
betreffenden Mittelzahlen aller vier von der Siure-Wirkung 
beeinflussten Tage (0,28 Harnstoff- und 0,64 Ammoniak-Stick- 
stoff) gegentibergestellt werden, miisste als das Ergebniss 
eines die Ammoniak-entziehende Wirkung der Saéure com- 
plicirenden Prozesses angesehen werden, der im Gegensatze 
zu jener, die Harnstoff-Bildung steigert. Es tritt namlich am 
zehnten Versuchstage, nachdem bereits am neunten durch 
die nach der Methode von Seegen ermittelte Grésse der 
Stickstoff-Ausscheidung eine Steigerung des Eiweiss-Zerfalles 
angedeutet ist, auch eine vermehrte Harnstoff-Ausscheidung zu 
Tage, die auch in der die Gesammt-Ausscheidung an Stickstoff 
repriisentirenden Zahl deutlich zu erkennen ist. Durch eine 
solche Steigerung des Zerfalles von K6rper-Eiweiss kann nattir- 
lich die auf Beschrinkung der Harnstoff-Bildung gerichtete 
Wirkung der Séiure unter Umstinden ganz verdeckt oder 
(wie am zehnten Tage) sogar tibercompensirt werden. 

Im Ganzen hatte daher das Ergebniss dieses Versuches 
der Annahme, dass bei dem Zerfalle der stickstoffhaltigen 
Bestandtheile des Kérpers und der Nahrung Ammoniak eine 
Vorstufe des Harnstoffs bildet nicht widersprochen; anderer- 
seits war der erhaltene Ausschlag (Abnahme der Harnstoff- 
und Zunahme der Ammoniak-Ausscheidung) zu klein ausge- 
fallen, um einen sicheren Schluss zuzulassen und es fehlte 
auch noch der Nachweis, dass die Einfiihrung von Siure in 
der That die Resorbtion aus dem Verdauungsschlauche nicht 
beeintrichtigt. 

Da in der Zufuhr von Siure, wenn nicht der Versuch 
gest6rt werden soll, ziemlich enge Grenzen eingehalten werden 
mussen, die auch die Grésse der Ammoniak-Entziehung be- 
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stimmen, so kénnen deutlichere Resultate im Wesentlichen 
nur von einem Versuche erwartet werden, in welchem das 
Versuchsthier eine so geringe Menge von Stickstoff aus- 
scheidet, dass auch die Bindung einer verhiiltnissmissig klei- 
nen Ammoniak-Quantitaét an Siure, einen relativ grossen Aus- 
fall in der Harnstoff-Ausscheidung nach sich zieht. Selbst- 
verstiindlich witirden diese Bedingungen am_ vollstindigsten 
in einem Hunger-Versuche verwirklicht werden, der sich aber 
aus anderen, nahe liegenden Gritinden verbietet; es darf viel- 
mehr die Resistenzfahigkeit des Thieres durch allzu  grosse 
Beschrankung der Nahrung keineswegs beeintriichtigt werden. 


Ich habe es daher versucht, den Stoffwechsel des Hun- 
des mit einem Futter in Gleichgewicht zu bringen, in wel- 
chem ihm, im Vergleich zu friiher, neben mehr Fett weniger 
Kiweiss dargeboten wurde und ihm, nach dem Eintritte der 
eleichmissigen Stickstoff-Ausscheidung, die jetzt ungefiihr 7,5 gr. 
betrug, in verschiedener Weise: in kleinerer, mehrere Tage 
hintereinander fortgesetzter, oder grésserer nur an einem 
Tage, aber in getrennten Portionen verabreichter Gabe, Saiuren 
zugeftihrt, waihrend auch der Stickstoff-Gehalt der Excremente 
berticksichtigt wurde. 

Allein auch in dieser veriinderten Form haben diese 
Versuche bisher kein entscheidendes Resultat gegeben, wobei 
sich als besonders hinderlich der Umstand erwiesen hat, 
dass die Einfiihrung von Saiure in den Nahrungsschlauch die 
\esorbtion von Eiweiss in héherem Maasse_ beeintrachtigt, 
als ich bei dem scheinbar ungestérten Befinden des Thieres, 
seiner Fresslust, dem Ausbleiben fliissiger Darmentleerungen, 
die meist nicht einmal einen héheren Wasser-Gelialt zeigen ete., 
friiher vermuthet hatte. Dabei kommt es vor, dass die 
gleichmiassige Stickstoff-Ausscheidung im Harne durch die Ein- 
verleibung einer gréssern Menge Siure, dem Anscheine nach, 
unverindert gelassen wird. Da gleichzeitig die Ammoniak- 
Ausfuhr erheblich gesteigert ist, so muss in einem solchen 
Falle eine Verminderung der Harnstoff-Ausscheidung ange- 
nommen werden, die in der That durch die Untersuchung 
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nach Bunsen constatirt wird '), Wenn dann aber die jenem 
Sauretage entsprechenden Excremente analysirt werden, so 
zeigt ihr ungewohnlich hoher Stickstoff-Gehalt, dass ein Theil 
der eiweisshaltigen Nahrung sich der Resorbtion entzogen hat; 
kleinere Saure-Gaben, die der Verdauung weniger schaden, las- 
sen dagegen den Ausschlag der Harnstoff-Abnahme zu gering- 
fligig ausfallen. 

Rechnet man zu alledem, als secundiire Wirkung der 
Siure-Zufuhr, die Steigerung des Zerfalles Stickstoff-haltiger 
Kérperbestandtheile hinzu, so erweist sich die Menge des 
unter diesen Umstiinden ausgeschiedenen Harnstoffs von zu 
vielen Ursachen abhingig, als dass sie mit Sicherheit zur 
‘ntscheidung der in Rede stehenden Frage verwerthet wer- 
den k6nnte. 

Ich unterlasse es daher, die Zahlen, die mich in dieser 
Angelegenheit orientirt haben, aus meinem Journale mitzu- 
theilen und will mich auf das in der Anmerkung enthaltene 
Beispiel beschriinken. 





*) In der beschriebenen Weise ernihrt (dabei S0Q Cec. Wasser. 
um die spiiter einzufiihrende Siure verdtinnen zu kénnen). schied der 
Hund im Verlaufe von fiinf Normaltagen aus: je 7,49; 8,08; 7,22; 7,50; 
7,00 gr. Stickstoff. An diesem letzten Normaltage betrug die Stickstoff- 
Ausscheidung nach der Methode von Bunsen bestimmt 7,44 (Mittel 
aus: a) 7,55; b) 7,36; c) 7,42.) Am folgenden Tage erfolgte die Ein- 
fiihrung von Schwefelsiiure, die ausser einer spit am Abende eintre- 
tenden Darmentleerung mit 65,5°/o Wasser (die Exeremente der Normal- 
periode enthielten 65,2 resp. 62,8°/o Wasser) keine andere Erscheinung 
gestérter Verdauung hervorrief. Stickstoff wurde an diesem Tage aus- 
geschieden: nach Seegen 7,43, nach Bunsen nur 5,35 (Mittel aus: 
a) 5,39; b) 5,30.) Am = siebenten Tage: Gesammt-Stickstoff 8,14, nach 
Bunsen 7,69; am achten Tage: nach Seegen 8,52; nach Bunsen 
7,90; am neunten Tage: nach Seegen 8,35; am zehnten Tage: nach 
Seegen 6,69; am eilften (letzten) Versuchstage: nach Seegen 7,56, 
nach Bunsen 7,24 Stickstoff. In den bei 100° getrockneten Excre- 
menten des Siiuretages fanden sich aber — nach der Methode yon Du- 
mas untersucht — 8,15°,o Stickstoff; in den Exerementen der Normal- 
periode 6,38°%0 resp. 6,02°/o Stickstoff. 





Weitere Beitrage zur Theorie der Harnstoffbildung. 
Das Verhalten des Glycocoll etc. im Organismus. 
Von E. Salkowski. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des patholog. Instituts in Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 2. Dezember.) 


Erster Theil. 


Die Fahigkeit des Organismus der Siugethiere, Eiweiss, 


welches vom Darmkanal aus in die Siftemasse gelangt, ja 


selbst. direkt in die Blutbahn eingeftihrtes Eiweiss in be- 
stimmte Endprodukte aufzulésen, ist anscheinend, wenigstens 
unter normalen Verhiltnissen eine unbegrenzte. Auch bei 
der reichlichsten Aufnahme von Eiweiss in den Darm, ent- 
geht nichts davon den zersetzenden Einfltissen des Kérpers, 
gelangt keine Spur von unveriindertem Eiweiss in den Harn, 
wihrend die Organe des Kérpers allerdings befihigt sind, 
unter Umstinden- Antheile des Nahrungseiweiss aufzuspei- 
chern, Es zeigt sich weiterhin eine sehr bemerkenswerthe 
Constanz in der Relation der Zersetzungsprodukte unter ein- 
ander. Immer nimmt der bei Weitem grésste Theil des 
Stickstoffs im Eiweiss die Form von Harnstoff an, ein ge- 
wisser die Form der Harnsiiure, ete.; wir vermégen in die- 
sen Verlauf der Zersetzung des Eiweiss bis jetzt experi- 
mentell nur sehr unbedeutende Modificationen hineinzutragen. 
Wir kénnen durch Verabreichung von Saure eine relative 
Zunahme der Ammoniaksalze im Harn gegentiber dem Harn- 
stoff, durch Basen umgekehrt eine Abnahme derselben her- 
beifihren, durch Verschliessung des Darmkanals die Stick- 
stoffmenge steigern, die in Form von Indican im Harn er- 
scheint, dagegen vermégen wir auf das Verhaltniss zwischen 
Harnsiure und Harnstoff schon nicht mehr bestimmt einzu- 
wirken, und die Modificationen, die wir anzubringen ver- 
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mégen, halten sich quantitativ immer in sehr bescheidenen 
Grenzen. Trotz dieser Constanz in dem Ablauf der Zer- 
setzungsprozesse des Eiweiss sind wir doch tiber den Weg, 
auf welchem der Stickstoff desselben in Harnstoff tibergeht, 
noch durchaus nicht vollstindig unterrichtet. 

Einer der Wege, welche sich darbieten, der Lésung 
dieses Problems niher zu kommen ist der, zu untersuchen, 
wie sich solche Verbindungen, die wir ausserhalb des K6r- 
pers aus dem Eiweiss darstellen kénnen, verhalten, wenn 
wir sie dem Thierkérper zufitihren. Es sind hauptsiichlich 
zwei Formen, welche der Stickstoff des Eiweiss beim Be- 
handeln mit starkem Agentien annimmt, die des Ammo- 
niaks und die der Amidosiiure der Fettreihe. Das 
Ammoniak bildet sich vorwiegend bei der Einwirkung star- 
ker Alkalien und bei der Fiiulniss, die Amidosiiuren bei der 
Behandlung mit Siuren, aber es fehlen weder bei der Alkali- 
wirkung die Amidosauren, noch bei der Siureeinwirkung das 
Ammoniak und die Amidosiiuren selbst kénnen unter Um- 
stiinden in Ammoniaksalze tibergehen, sodass wohl die Auf- 
fassung zuliissig ist, dass zwischen der Einwirkung der Siéuren 
und Aetzalkalien nur graduelle Unterschiede existiren. 

Vom Ammoniak kénnen wir es jetzt als festgestellt 
ansehen, dass es dem Thierkérper von aussen zugeftihrt, in 
Harnstoff tibergeht und der Gehalt des Harns des Menschen 
und der Fleischfresser an Ammoniaksalzen beweist, das zeit- 
weilig NHs als Salz in den Geweben existirt, ein normales 
Stoffwechselprodukt ist. Aber wir wissen nicht, ob der ge- 
sammte Stickstoff des Eiweiss, ehe er Harnstoff wird, die 
Form des Ammoniaks annimmt und es ist auch kein Vor- 
gang im K6rper bekannt, durch den Ammoniak in ansehn- 
licher Menge im Korper aus Eiweiss abgespalten wird. 

In den Amidosiiuren Zwischenstufen zwischen Ei- 
weiss und Harnstoff zu vermuthen, war eine sehr nahe- 
liegende Annahme nach den Beobachtungen von Kiihne 
liber die reichliche Bildung von Ceucin und Tyrosin aus 
EKiweiss bei Einwirkung des Pankreasfermentes, wenn man 
auch durchaus noch nicht wusste und nicht weiss, in wel- 
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chem Umfange diese Zersetzung des Eiweisses thatsichlich 
im Organismus vor sich geht. 

In der That gelangten auch bekanntlich Schultzen 
und Nencki?) durch Fitterungsversuche mit Amidosiuren 
zu dem Resultat, dass sie im Organismus in Harnstoff tiber- 
vehen. Gegen die Versuche dieser Autoren, sowie der spii- 
teren von Bredschneider (Dissertation 1876) mit Leucin 
und ven Knieriem mit Asparaginsiure (Zeitschr. f. Biol. 
Bd. X, p. 263) konnte bis vor Kurzem kein wesentlicher 
Einwand erhoben werden. Wenn sie auch nicht absolut 
fehlerfrei genannt werden kénnen, so kann man ihnen doch 
die Beweiskraft fir den aus ithnen gezogenen Schluss in 
keiner Weise absprechen, vorausgesetzt, dass man die Me- 
thode der Harnstoffbestinmung anerkennt. Diese Voraus- 
setzung trifft nun nicht mehr zu, seitdem ich gefunden habe, 
dass manche Amidosiéiuren im Organismus in Uramido- 
siiuren tibergehen, wie das Taurin und die Amidoben- 
zoesiure. Die betreffenden Uramidosiiuren entstehen ausser- 
halb des Organismus mit grosser Leichtigkeit durch Ein- 
wirkung von Kaliumcyanat; nun reagirt das Glycocoll ebenso 
leicht auf Kaliumeyanat, wie die genannten Amidosiuren und 
bildet Hydantoinsaiure. Warum sollte das Glycocoll sich nicht 
auch im Organismus ebenso verhalten, wie Taurin und Amido- 
benzoésiure? Es liegt zunichst kein Grund vor, ein abwei- 
chendes Verhalten vorauszusagen. Die Entscheidung dieser 
Frage ist in vorliegendem Falle aber von grossem Werth; 
findet es sich, dass die Amidosiuren in der That Uramido- 
siuren bilden und nichbaddgrnstoff, so kommt dieser Modus 
der Harnstoffbildung nicht in Betracht und es ist dadurch 
cleichzeitig die Bildung erheblicher Menge Amidosiuren im 
Kérper ausgeschlossen. Chemisch ist der Vorgang der Bil- 
dung von Harnstoff und von Uramidosiuren, die man als 
substituirte Harnstoffe betrachten kann, ziemlich derselbe, 
darin stimme ich Schmiedeberg bei: widersteht der Atom- 
complex, welchen die Amidosiure ausser NHe noch enthalt, 
den zersetzenden Einfliissen im Organismus, so entsteht eine 


') Zeitsehr. f. Biolog. Bd. VIIL. p. 124. 
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Uramidosiiure — ist er weniger fest gefiigt, so zerfallt er und 
es entsteht ein einfacher Harnstoff. Im Allgemeinen hat 
diese Frage also allerdings nur ein untergeordnetes Interesse, 
im vorliegenden Falle aber ist ihre Entscheidung offenbar von 
nicht zu verkennendem Werthe. 

Nach dieser Richtung hin sind die Versuche 
von Schultzen und Nencki, sowie die der spaiteren 
Beobachter nicht mehr beweisend. Man kann aus 
ihnen mit demselben Recht ableiten, dass das 
Glycocoll beispielsweise inHydantoinsiaiure tiber- 
gegangen sei. Alle Beobachter sttitzen sich auf die Bun- 
sen’sche Methode der Harnstoffbestimmung, haben nur diese 
benutzt.. Bei der Bunsen’schen Methode wird bekanntlich 
die aus dem Harn unter bestimmten Verhaltnissen sich ent- 
wickelnde COz-Menge bestimmt, unter der stillschweigenden 
Voraussetzung, dass diese Kohlensiture keine andere Quelle 
haben kénne, wie der Harnstoff. Diese Voraussetzung ist im 
Ganzen richtig ftir normalen Harn, namentlich Hundeharn, 
unter pathologischen Verhiiltnissen ist sie es nicht mehr. 
Hoppe-Seyler hat bereits darauf aufmerksam gemacht, 
dass sowohl Kohlehydrate, wie Eiweiss beim Erhitzen mit 
ammoniakalischer Chlorbaryumlésung reichlich Kohlensiure 
entwickeln, ich habe mich durch Nachprtifungen  gleichfalls 
davon tiberzeugen kénnen. Man wiirde also ganz unbrauch- 
bare Resultate erhalten, wenn man im Harn eines Diabetikers 
den Harnstoff nach Bunsen bestimmen wollte. Aehnlich ver- 
halt es sich auch mit dem Harn nach Einftihrung heterogener 
Substanzen. Die Uramidosiiuren werden ebenso leicht 
zersetzt, wie der Harnstoff, und 1 Mol. derselben lie- 
fert ebensoviel COz, wie 1 Mol. Harnstoff. Die Bunsen’sche 
Methode ist in diesem Falle also nicht eindeutig; die Ver- 
suche mit Amidosiiure mussten wiederholt werden und ich 


musste mich nach Methoden umsehen, welche diese Zwei- 
deutigkeit beseitigten. Selbstverstiindlich soll damit kein 
Vorwurf gegen Schultzen und Nencki ausgesprochen wer- 
den: die Uramidosiiuren waren zu der Zeit ihrer Versuche 
kaum bekannt und sie waren daher berechtigt, die Bunsen- 
sche Methode fiir beweisend zu halten., 
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Wenn wir nun den Vorgang der Zersetzung durch das 
Bunsen’sche Reagens niiher in’s Auge fassen, so ergibt sich 
alsbald ein wesentlicher Unterschied zwischen der Zersetzung 
des Harnstoffs und der Uramidosiiure: im Harnstoff sind die 
beiden N-Atome in gleicher Weise gebunden, in den Ura- 
midosiuren in ungleicher, Das eine derselben ist fester ge- 
bunden, es hangt mit einem grésseren Atomcomplex zusam- 
men, der durch Erhitzen, mit alkalischer Chlorbaryumlésung 
nicht gesprengt wird. Wahrend also der Harnstoff in kohlen- 
saures Ammoniak tibergeht, zersetzen sich die Uramidosiiuren 
in Kohlensiiture, Ammoniak und Amidosiiure; wiihrend beim 
Harnstoff das entstehende Ammoniak der Kohlensiure 
iquivalent ist, betrigt es bei den Uramidosiuren nur 
die Hialfte davon. Gleiche Moleculargewichte Harnstoff 
und Uramidosiure liefern also dieselben absoluten Mengen 
kohlensauren Baryt bei der Zerseizung, die Uramidosiuren 
aber nur halb soviel NHs. Die gleichzeitige Bestimmung des 
in der Reaktionsfliissigkeit entstandenen Ammoniaks ermég- 
licht uns also ein Urtheil dartiber, ob die Kohlensiiure von 
Zersetzung von Harnstoff stammt, oder von Uramidosiure 
oder beiden zusammen. Der Umstand, dass die bei der Zer- 
setzung des Harnstoffs entstehenden Mengen COze und NHs 
einander {iquivalent sind, hat nun noch die weitere Conse- 
quenz, dass die Alkalescenz der Reaktionsfltissigkeit sich nicht 
indert, dass sie vor dem Erhitzen und nach dem Erhitzen 
dieselbe ist. Auch bei den Uramidosiiuren kann dieses der 
Fall sein; als bestimmendes Moment kommt daneben noch 
die Natur der Amidosiiure in Betracht. Es ergibt sich so 
eine Reihe von méglichen Fallen, bei welchen auch der Um- 
stand noch berticksichtigt werden muss, dass im Harn viel- 
leicht nicht Uramidosiuren auftreten kénnten, sondern An- 
hydride derselben, da ein solcher Uebergang bei diesen Kér- 
pern notorisch sehr leicht stattfindet. Es ergeben sich so 
folvende Fille, bei denen ich der leichten Uebersichtlichkeit 
wegen zwel Aequivalent Natronhydrat als Alkalescenz der 
Fliissigkeit vor dem Erhitzen annehme: 


1. Fall. Kohlensiure und Ammoniak entste- 
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hen in Aquivalenten Mengen, die Alkalescenz der 
Fliissigkeit andert sich nicht. Dieses findet nur beim 


Harnstoff statt. 


CO Ny, + BaCh +2Na HO =BaCOs +2NaCl + 2NEb. 


2. Fall. Kohlensiure und Ammoniak treten 
im Verhiltniss von 2 Aeq. : 1 Aeq. auf, die Alka- 
lescenz der Fltissigkeit indert sich jedoch nicht. 
Dieses findet statt bei der Hydantoinsiiure, der Uramidois- 
athinsiiure, ete. 


CHe . NH. CO NHe 


| 
COO Na 
CHe . NHe 


GOOH 

Der Grund ftir die Erscheinung ist klar. Die Uramido- 
siiure bindet ein Aequivalent Alkali, sodass es bei der Fest- 
stellung der Alkalescenz nicht in Betracht kommt, die ent- 
standene Amidosiure vermag aber kein Alkali festzuhalten (da 
sie nicht sauer reagirt), dieses Aequivalent Alkali wird also 
frei. Darum findet eine Abnabme der Alkalescenz nicht statt, 
trotzdem die entwickelte NHs-Menge der COz nicht ‘quiva- 
lent ist. 

3. Fall. Kohlensaiure und Ammoniak treten 
in dem Verhiltniss von 2 Aeq.: 1 Aeq. auf, die 
Alkalescenz nimmt um 1 Aeq. ab. Dieses findet statt: 

1) bei den Anhydriden der vorgenannten Uramidosauren ; 

2) bei denjenigen Uramidosiuren, deren Amidoséuren 
ausgesprochenen Siurecharakter haben. Als Beispiele fthre 
ich das Hydantoin und die Uramidobenzoésaiure an: 

1) CHe. NH. CONH 


| 
CO 


+ Ba Clz + 2Na HO + H20 = 


+ Ba COs + 2 Na Cl + NHs + Na HO. 


+ Ba Cle + 2 Na HO + H20 = 


CHe NHe 


| 
COOH 
2) CeHa . NH. CO. NHa2 
COO Na 
‘6 Ha NHe 
COONa 


+ Ba CO3 + 2 Na Cl + NHs 


+ Ba Cle + 2 Na HO — 


+ Ba COs + 2 Na Cl + NHs. 
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Damit ist die Reihe der méglichen Fille ftir die bisher 
bekannten Verbindungen erschépft. Denkbar sind noch wei- 
tere Fille: so mutsste das Anhydrid der Uramidobenzoésiure 
eine Abnahme der Alkalescenz um 2. Aegq. ergeben. Die 
Feststellung der Alkalescenzverhiltnisse ergibt also, wie 
man sieht, auch Anhaltspunkte zur Entscheidung der Frage, 
ob Uramidosaiuren oder Anhydride derselben vorliegen. 

Die Methoden, deren ich mich bedient, um diese Ver- 
hiltnisse bei der Bunsen’schen Bestimmung festzustellen, sind 
folgende: 

Zuniichst ist es klar, dass eine stark ammoniakalische 
Chlorbaryumlésung, wie sie Bunsen vorschreibt, fiir den vor- 
liegenden Zweck unbrauchbar ist, wenn man auch den Am- 
moniakgehalf der Lésung genau bestimmen wiirde. Die aus 
der Zersetzung von Harnstoff resp. Uramidosiuren hervor- 
veehenden NHs-Mengen sind immer nur gering, fast versechwin- 
dend, gegen den vorgeschriebenen starken Ammonzusatz. 
Aber auch aus einem anderen Grunde musste ich von stark 
ammoniakalischen Lésungen absehen, selbst in den Fiillen, 
wo eine quantitative Bestimmung des abgespaltenen Am- 
moniaks nicht beabsichtigt war. So oft ich soleche Lésungen 
anwendete, wie Schultzen und Nencki sie angeben,?) 
«bereitet durch Sattigen von starkem Aetzammoniak mit Chlor- 
baryum» wurden die Réhren ausserordentlich stark ange- 
griffen: es bildeten sich dicke Rinden von kieselsaurem Baryt, 
der dann beim Behandeln mit Salzsiure nach dem Aus- 
waschen zum Theil aufgeschlossen wurde. So wurde in einem 
Versuche concentrirte wiisserige Ba Cle-Lésung mit 3/3 Vol. 
starkem Aetzammoniak versetzt, alsdann in die Réhre noch 
4 gr. festes BaCle gebracht. Nach 4sttindigem Erhitzen bei 
210° war die Rohre vollstandig weiss und undurchsichtig ge- 
worden. Nach dem Auswaschen, Behandeln mit Salzsiiure, 
ete. wurden 0,367 gr. BaSOs« erhalten! So vielfach ich auch 
die Mengenverhiltnisse des BaCle variirte, der Erfolg war im 


von ihm verwendete Lésung keine nihere Angabe, sondern bezeichnet 
sie nur als «ammoniakalische Chlorbaryumlésung.» 





Wesentlichen immer derselbe: es war mir unmdglich, eine 
Harnstoffbestimmung mit stark ammoniakalischen Mischungen 
auszuftihren. Dasselbe hat auch friher schon Pekelharing?) 
beobachtet. Ich bemerke, dass ich zu allen Bunsen’schen 
Jestimmungen ein sonstin jeder Beziehung vorztigliches béh- 
misches Kaliglas, aus der Glashtitle Sazawa, von Joseph Ka- 
walier direkt bezogen, verwendet habe. 

Fiir den vorliegenden Zweck hiitten wir aber auch mit 
schwiacher ammoniakalischen Lésungen Unzutriglichkeiten 
gehabt, es hiitte sich immer um Differenzbestimmungen ge- 
handelt, die man doch gern vermeidet. Aus diesem Grunde 
habe ich zu der Chlorbaryumlésung statt des Ammoniaks 
Natronhydrat hinzugesetzt, obwohl Lésungen gleichen Alkales- 
cenzgrades mit Natron an sich die Réhren stirker angreifen. 
Dieser Nachtheil gleicht sich indessen, wie wir gleich sehen 
werden, aus, 

Der Zusatz von Aectznatron wurde so bemessen, dass 
die Alkalescenz in den stets angewendeten 15 Ce. Mischung 
eleicher Mengen Harn und alkalischer Chlorbaryumlésung etwa 
8-10 Ce. Yo Normalsiiure entsprach. Schwieher darf man 
die Alkalescenz nicht nehmen, weil sonst die Fltissigkeit unter 
Umstinden beim Erhitzen neutrale, resp. saure Reaktion an- 
nehmen ké6nnte, wodurch natiirlich die Bestimmung verloren 
wire. In der Regel benutze ich eine gesittigte Lésung von 
BaCle mit einem Zusatz von 15--20 Cc. Natronlauge von 
1,34 spec. Gewicht zum Liter. Die Ausftihrung gestaltet sich 
sehr einfach. Es scheint mir zweckmiassig, sie ftir den Harn 
zu beschreiben; die in den Controlversuchen mit reinen Sub- 
stanzen angewendeten Modificationen ergeben sich leicht 
von selbst. 

Gleiche Volumina des schwach sauer reagirenden Harns 
und der alkalischen Chlorbaryumlésung, beispielsweise je 
50 Cubice. mit der Pipette abgemessen, werden gemischt 
und nach einigen Minuten durch ein nicht angefeuchtetes 
Faltenfilter filtrirt. 15 Ce. des Filtrates dienen zur Bestim- 
mung der Alkalescenz mit 4/10 oder 4/4 Normalschwetel- 


') Arch, neerland. Tom . 
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siure unter Benutzung von Rosolsiiure als Indicator. Die 
Kigenfarbung des Harns stért dabei in der Regel nicht, da 
der verwendete Harn an sich ziemlich verdtinnt und_ blass 
ist, durch die Fallung mit alkalischer Chlorbaryumlésung 
wohl auch noch weiterhin entfirbt wird; ausserdem erleich- 
tert der entstehende weisse Niederschlag von BaSOsa die 
Erkennung der Endreaktion, indem er gewissermassen als 
Unterlage dient. Ergibt sich die Alkalescenz der 15 Ce. ge- 
ringer als 8 Ce. 440 Siéiure entsprechend, so macht man zweck- 
miissig eine neue Mischung, zu welcher man eine durch 
weiteren Zusatz von Normalnatron entsprechend «verstirkte» 
Chlorbaryumlésung verwendet. Das erforderliche Plus an 
Alkali ist leicht zu berechnen. 

Ist die Alkalescenz festgestellt, so liisst man je 15 Ce. 
des Filtrates in zwei vorher mit 4—5 gr. Chlorbaryum’) be- 
schickte, 835—40 Centim. lange, unten ausgezogene Réhren 
von Kaliglas einfliessen — man wihlt sie zweckmiissig so 
weit, dass sie von 15 Ce. noch nicht zur Hilfte geftllt wer- 
den; die Wandstiirke meiner RG6hren ist nicht grésser, als 
12 Mm. — und sehmilzt ohne Verzégerung zu. Selbstver- 
stindlich muss rman alle diese Operationen mit einiger 
Schnelligkeit ausftihren: man kann es indessen mit Leichtig- 
keit dahin bringen, dass die Absorption von COs aus der 
Luft, eine nur geringe Alkalescenz der Fltssigkeit voraus- 
gesetzt, keinen irgend merklichen Fehler bedingt, der Réhren- 
inhalt nach dem Zuschmelzen ganz klar erscheint. Die Réhren 
werden nunmehr gleichzeitig 41/2 Stunden bei 200—220° er- 
hitzt. Die eine derselben dient zur Feststellung der Alkales- 
cenzverhiltnisse und zur Bestimmung des gebildeten kohlen- 
sauren Baryts, die andere zur Ermittelung des gebildeten 
Ammoniaks. Die erstere wird etwa 10 Centim. vom oberen 
Ende entfernt, abgesprengt, der Inhalt in ein Becherglas ent- 
leert und beide Réhrenenden wiederholt nachgespilt, alsdann 
schnell filtrirt (durch schwedisches Filter mit Druckdifferenz) 
und mehrmals nachgewaschen (bis das Waschwasser nicht 
mehr alkalisch reagirt), Filtrat + Waschwasser unter Zusatz 


*) Nimmt man weniger BaCls, so werden die Réhren stirker 
angegriffen. 
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von Rosolsiiure mit "10 oder 1/4 Siiure titrirt. Die Differenz 
zwischen dieser Bestimmung und der friiheren ergibt die in 
Folge der Erhitzung eingetretene Alkalescenzabnahme. Das 
weitere Verfahren zur Bestimmung des kohlensauren Baryts 
als schwefelsauren, habe ich schon frtiher beschrieben, (diese 
Zeitschr. I, S. 14) ich bemerke nur, dass das Auswaschen 
des BaCOs besondere Sorgfalt erfordert wegen der grossen 
Menge des in der Flissigkeit enthaltenen BaCle. — Mit der 
2. Rohre wurde folgendermassen verfahren. Die lang aus- 
gezogene Spitze wird durch einen sanften Strich mit einer 
scharfen Feile geritzt, die Réhre schriig in mit Salzsiure 
schwach angesiiuertes Wasser getaucht, das sich in einem 
Schailchen befindet, und zwar so, dass sich der Feilstrich 
noch innerhalb der Fliissigkeit befindet, und durch leichtes 
Andrticken der Réhre an dem Boden der Schaale die Spitze 
abgebrochen. Die verdtinnte Salzsiiure steigt zuniichst in der 
Rohre auf, der Druck der entwickelten Kohlensiure_ treibt 
aber bald den ganzen Roéhreninhalt aus. Dies geschieht ohne 
alle Gefahr, wenn man beim Ausziehen und Zuschmelzen der 
Roéhre die Spitze nicht zu eng gemacht hat. Nunmehr wird 
die Réhre aus der Fliissigkeit herausgezogen, die Spitze ab- 
gespult, dann die Réhre abgesprengt und mit heissem Wasser 
nachgewaschen, Die gesammte Fliissigkeit wird nun anf dem 
Wasserbad eingeengt und das Ammoniak durch Kochen mit 
Magnesia ausgetrieben und durch Auffangen in titrirte Siiure 
oder Ueberftihrung in NH«Cl und Titriren mit Ag NOs he- 
stimmt. Stérend ist dabei mitunter das starke Schaumen 
der Fliissigkeit; man erleichtert sich die Ueberwachung der 
Operation sehr, wenn man den Brenner nicht central, sondern 
peripher unter den Destillationskolben setzt, der auf einem 
Drahtnetz steht. — Ich méchte tibrigens nicht gerade be- 
haupten, dass das beschriebene Verfahren des Oeffnens der 
Roéhre unter Siure absolut néthig ist: ich habe sehr hautig 
auch zur Ammonbestimmung das Filtrat vom kohlensauren 
Baryt benutzt, in dem vorher die Alkalescenz bestimmt war. 
Dasselbe wurde noch mit einigen Tropfen Saure versetzt und 
entsprechend eingeengt. Dieses Verfahren bietet den Vortheil, 
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dass man mit einer Réhre auskommt; ausserdem erfordert 
das oben beschriebene Verfahren allerdings einige Uebung. 

Es war nunmehr meine Aufgabe, festzustellen, ob die 
oben aufgestellten Zersetzungsgleichungen sich mit Hilfe der 
erdrterten Methoden als richtig erweisen lassen. Die Zahlen 
fiir BaCOs und BaSOs habe ich regelmissig nicht auf COs 
umgerechnet, sondern auf CO. Ebenso ftihre ich fir die 
Ammoniakbestimmungen nicht NHs, sondern N an. Bei 
dieser Art der Berechnung ergibt sich der grosse Vortheil, 
dass CO und N des Ammoniaks in einem sehr einfachen 
Gewichts-Verhiiltniss stehen, fiir den Harnstoff nimlich 1: 1, 
fiir die Uramidosiuren 1 : 0,5. 

















Erste Gruppe. Harnstoff. 

Versuch [. 1,141 gr. véllig trockner Harnstoff in 
60 Ce. Wasser gelést (4 < 15 Ce. mit der Pipette abgemessen), 
dazu 60 Ce. alkalische Ba Clelésung. Gesammtvolumen 120 Ce. 





15 Ce. enthalten 0,1426 Ur = 0,06656 N. Die Alkalescenz 
ergiebt sich fiir 15 Ce. = 13,55 Ce.",, Saure. Je 15 Ce. 
werden in 3 Rodhren eingeschlossen und erhitzt. 

XGhre 1. 4%. Stunden bei 160—170°. Alkalescenz des 
Filtrales vom BaCOs = 12,2 Ce. 4410 Siure, also Abnahme 
14 Ce. Erhalten 0,4485 BaCOs und 0,0145 BaSOs. 

Hieraus berechnet sich 0,06548 CO = 45,92%. Im Fil- 
trat NHs bestimmt = 0,06412 N = 44,96°%o. 

Rohre 2 ebenso behandelt. 0,3695 Ba COs und 0,1050 
Ba SOs = 0,06514 CO = 45,68%. Im Filtrat 0,06357 N 
als NHs = 44,0°/o. 

Roéhre 3. 44/2 Stunden auf 200°. Alkalescenzabnahme 
0.9 Ce. 410 Saure. N 0,06476 = 45,41°%. 

Die allerdings geringe Abnahme der Alkalescenz beruht 
wohl zum Theil auf dem Entweichen von etwas Ammoniak 
beim Filtriren. Die Werthe fiir CO entfernen sich nur wenig 
von dem geforderten 46,67°%o und weichen auch untereinander 
wenig ab. Etwas weiter vom theoretischen Werth entfernen 
sich die Zahlen fiir das Ammoniak, doch ist dabei in Betracht 
zu ziehen, dass die absoluten Differenzen sehr geringfiigig sind. 
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Der CO-Gehalt betragt im Mittel 65,32 Mg, der N-Gehalt 
64,15 Mg. Verhiltniss von CO: N = 100: 98,2. Da sich 
derselbe dem theoretischen sehr nihert, habe ich es ftir tiber- 
fliissig gehalten, neue Versuche nach dem Verfahren anzu- 
stellen, bei welchen das NHs nicht im Filtrat, sondern direct 
bestimmt wird. Die Differenz wtrde vietleicht noch geringer 
geworden sein. Weitere Belege finden sich in spiteren Ver- 
suchen, in denen zu Harn Harnstoff zugesetzt wurde. 

Der Umstand, dass namentlich bei Kaninchenharn die 
COz-Menge erheblich zu hohe Werthe giebt (im Verhialtniss 
zum NHs), veranlasste mich zu einem Versuch, die Zersetzung 
bei niedriger Temperatur herbeizuftihren. Dies gelang indessen 
nicht, wie Versuch II zeigt. 


+ 
0,1203 gr. Ur 43/2 Stunden mit alkal. Ba Cle-Lésung 
(Alkalescenz in 15 Ce. = 13,5%40 Siure) bei 140° erhitzt 


gab 0,2635 Ba COs (BaSOs unwigbar) entsprechend 0,0803 Ur; 
im Filtrat von Ba COs war Harnstoff nach dem Eindampfen, 
Ausziehen mit Alkohol ete. durch Fiaillung mit Salpetersaiure 
nachweisbar. Man wird also fiir den Harnstoff nicht unter 
170° heruntergehen kénnen. 
Zweite Gruppe. Uramidosiuren der Fettreihe. 

Versuch IIIf. 1,0245 Hydantoinsiure (Molecular- 
gew, = 118) tiber SOsHe getrocknet, wird durch Zusatz 
von Natronlauge von bekanntem Gehalt in Lésung gebracht, 
eine Spur Rosolsiiure dient als Indicator. Die Siure bindet 
0,1993 Na, erfordert 0,1998, sie ist also vOllig rein und frei 
von Hydantoin. Die Lésung wird auf 45 Ce. gebracht, 45 Ce. 
etwas stirker alkalische Ba Cle-Lésung hinzugesetzt = 90 Ce. 
15 Ce. brauchen zur Neutralisation 13,0 Ce. %,. Siure. — 
15 Ce. enthalten 0,17075 Hydantoinsiure. Hydantoinséure 
enthilt 23,73°/o in Form von CQOz abspaltbares CO und 
11,86°/o in Form von NHs abspaltbaren N. Je 15 Ce. wer- 
den eingeschlossen und erhitzt. 

No. 1. 5 Stunden bei 125—130° giebt 0,2325 Be SOs 
= 0,028 CO = 16,4%, also ist die Zersetzung bei dieser 
Temperatur unvollstandig. 
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No. 2. 442 Stunden bei 200°. 

a) Alkalescenz 10,2 Ce., also Abnahme 2,8",5 Alkali, 
b) 0,685 Ba SOs = 0,04428 CO = 25,93%. 

No. 3 ebenso erhitzt. 0,01995 N als NHs = 11,74°%o. 

Versuch IV. 0,706 Hydantoinsiure mit 22,8 Ce. 
14 Normalnatron neutrale Reaction (berechnet 22,2 Ce.); mit 
alkal. Ba Cle-Lésung auf 60 Ce. 15 Ce. = 0,1765 Hydantoin- 
siure. 15 Ce. sittigen 13,8 Ce. 4. Siure. 

Rohre No, 1. a) Alkalescenzabnahme 2,5 Ce. 419 Alkali. 
b) Ba SO4 0,3883 = 0,04662 CO = 26,3°%o. 

Rohre No. 2. Direkte Ammonbestimmung 0,02187 N 

12,4-%o. 

Versuch V. 15 Ce. eines Harnfiltrates aus gleichen 
Vol. Harn und alkalischer Ba Cle-Lésung gab 0,268 Ba COs 
und 0,199 Ba SO4. Dasselbe Harnfiltrat + 0,2349 Methyl- 
hydantoinsaure mit Alkali neutralisirt, gab 0,2705 Ba COs 
und 0,3785 Ba SOs. Daraus ergiebt sich 0,0272 CO auf die 
zugesctzte Methylhydantoinséiure zu beziehen = 11,57°o be- 
rechnet 10,60°%o. 

Die Versuche entsprechen also wohl im Allgemeinen 
den theoretischen Voraussetzungen, zeigen indessen doch 
weit erheblichere Abweichungen von der Rechnung, wie der 
Harnstoff. Die erhaltenen Mengen Ba SOs sind in allen Fallen 
zu hoch, in einem auch die Ammoniakmenge, auch die Alkal- 
escenzabnahme stirker wie beim Harnstoff, wihrend sie nur 
ebenso gross sein sollte. Fiir das Plus an NHs liess sich 
wohl eine plausibele Erklirung finden. Ich habe friher beo- 
bachtet, dass das Taurin, wahrscheinlich auch die andern 
Amidosiuren beim Erhitzen mit Barytwasser auf hohe Tem- 
peraturen Ammoniak abgeben. Das Taurin bildet dabei eine 
Siure, die man als Diamidosulfathylsiure bezeichnen kann. 
lhre Reindarstellung ist tbrigens in spiiteren Versuchen daran 
gescheitert, dass es nicht gelang, sie von unzersetztem Taurin 
zu trennen, Es ist sehr wohl denkbar, dass diese Reaktion 
in geringem Umfang auch durch die alkalische Ba Cle-Lésung 
bewirkt wird, die einer schwachen Aetzbarytlésung gleichzu- 
setzen ist. Das Glycocoll wirde also nach der Gleichung 
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CHe Nie CHe . COOH 
2 | = NHZ 

COOH ~CHe . COO Nia 
Ammoniaksalz der Diglycolamidsiiure bilden, dagegen mangelt 
fiir die Kohlensiiureabspaltung eine Erklirung. Das Glycocol! 
zerfallt, allerdings beim Erhitzen mit trockenem Aetzbaryt 
direkt in Kohlensiiure und Methylamin, doch war es_ nicht 
gerade Wwahrscheinlich, dass diese tiefgehende Spaltung schon 
beim Erhitzen mit der alkalischen Ba Cle-Lésung  eintreten 
sollte. Jedenfalls konnten nur directe Versuche dartiber Auf- 
schluss geben. 

Versuch VI. 2,099 Glycocoll in Wasser geldst, 
mit alkalischer Ba Cle-Lésung auf 50 Ce. gebracht. 15 Ce. 
neutralisiren 12,0 Ce. +,5 Siure. 15 Ce. enthalten 0,6297 
Glycocoll. 

Roéhre No. 1. 4%, Stunden bei 200°. 

a) Alkalescenzabnahme 4 Ce. 4,9 Alkali. 
b) Ba SO4 = 0,155. Scheinbarer CO-Gehalt 0,0186 
== 9,96°%o. 

Rohre No, 2 gleichzeitig erhitzt. 

Direkte Ammonbestimmung = 0,0071 N = 1,18°%o. 


Versuch VII. 1,4560 Glycocoll in Wasser gelést, 
mit alkalischer Ba Cle-Lésung auf 60 Ce. 15 Ce. neutralisiren 
11,4 Ce, +4 Siure. 15 Ce. enthalten 0,3663 Glycocoll. Die 
Rohren 41), Stunden bei 210° erhitzt. 

Roéhre No. 1. a) Alkalescenzabnahme 4,1 Ge, %,o Alkali. 

b) 0,1028 Ba SOs. Scheinbarer CO-Gehalt 0,01235 
== 338%. 

Réhre No, 2. Das NHs entspricht 0,00595 N = 1,6%o. 
Die Destillate von der Ammonbestimmung wurden einge- 
dampft und mit absolutem Alkohol ausgezogen. Der Auszug 
gab in beiden Fillen mit Chloroform und Natronlauge eine 
unzWeifelhatte Isonitrilreaction. Es ist somit nicht zu bezwei- 
feln, dass das Glycocoll eine, wenn auch nicht sehr umfang- 
reiche Zersetzung in Kohlensiure und Methylamin 
erfahrt. 
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Bei naiherer Ueberlegung musste ich mir indessen sagen, 


dass die beim Glycocollversuch herrschenden Bedingungen 


nicht ganz dieselben waren, wie bei dem Versuch mit Harn- 
stoff. In diesem enthielt die Fliissigkeit sehr bald nach dem 
jeginn des Erhitzens in Folge der Zersetzung kein freies 
Natron mehr, das vielmehr durch die Salzsiiure des Ba Cle 
csebunden wird, sondern Ammoniak. Im _ Glycocollversuch 
‘dagegen auch am Ende des Versuches freies Natron. Wir 
haben es also bei dem Versuch mit Harnstoff fiir den grés- 
sten Theil der Dauer des Versuches mit einer ammoniaka- 
lischen, beim Glycocoll dagegen mit einer durch fixes Alkali 
alkalischen BaCle-Lésung zu thun. Dieser Umstand konnte 
von doppelter Bedeutung sein. Es war sehr wohl denkbar, 
dass eine natronhaltige BaCle-Lésung stirker auf die Amido- 
sure einwirkt, wie eine gleiche ammoniakalische und auch, 
dass sie das Glas stirker angreift, mehr kieselsauren Baryt 
hildet. Das Letztere ergab sich nun in der That und zwar 
in ziemlich wechselndem, mitunter sehr hohem Grade im 
Allgemeinen natirlich steigend mit dem Alkaligehalt. 

Bei den nachfolgenden Versuchen betrug die Temperatur 
210 bis 220°, die Zeit des Erhitzens 44/2 Stunden. Die Rodh- 
ren waren in allen Fallen, in denen ein Gemisch von Ba Cle 
und NaHO angewendet wurde, nach dem Erhitzen stets voll- 
stindig weiss und undurchsichtig. Auch in diesen Versuchen 
wurde eine concentrirte BaCle-Lésung angewendet, jedoch, 
ausgenommen in Versuch VIII b), kein festes BaCle hinzu- 
gefiigt. Ich stelle die Resultate tabellarisch zusammen. 





| Alkalescenz | Dieselbe | 
ral Also 


| 

vor dem . 
| 6s) nach dem | Ba SO. 
| Erhitzen in Abnahme. 


‘yo Alkali. | Erhitzen. 


nummer. 





| 4,9 Ce. | 0,0406 
6,75 > | » | 0,0274 


0.1073 
0,1020 
0.3024 





ae 
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Man sieht also, dass mit steigendem Alkaligehalt die 
Abnahme der Alkalescenz und die Menge des schwefelsauren 
Baryt steigt. Was die Ursache fiir die Abnahme der Alka- 
lescenz betrifft, so ist sie meines Erachtens darin zu suchen, 
dass bei der Zersetzung des Glases viel Kieselsiure neben 
relativ wenig Basen frei werden. Bei der Bildung des Bary- 
umsilicats findet die freiwerdende Salzsiiure aus dem Ba Cle 
also keine andern Basen zur Sittigung als die in der Fltis- 
sigkeit praformirten. — Dass das BaCle bei der Alkalescenz- 
abnahme eine wesentliche Rolle spielt, liisst sich durch Er- 
hitzen von Alkali allein zeigen. 


Versuch XI. Eine schwache Lésung von Natron- 
hydrat, von der 15 Ce. 14,25 Ce. 410 sittigten, wurde in 
2 Rohren 43/2 Stunden bei 210° gehalten. Nach dem Erhitzen 
betrug die Alkalescenz im Mittel 18,1 Cc., also 3,8 Zu- 
nahme. 

Ganz anders gestalten sich nun aber die Ver- 
haltnisse, wenn man der alkalischen BaCl-Lésung 
etwas Chlorammonium zusetzt. 


Versuch XII. Ba Cle und Na HO. Alkalescenz 
in 15 Ce. = 8 Ce, io Saure. Zusatz von 1,5 Ce. kaltgesit- 
tigter Lésung von NH4Cl vor dem Zuschmelzen, d. i. etwas 
mehr als die dem Natron f&quivalente Menge. — Das Rohr 
ist nach dem Erhitzen vollkommen unangegriffen, die 
schliesslich erhaltene salzsaure Lésung triibt sich auf Zusatz 
von SO4He nur sehr langsam; nach 24 Stunden abfiltrirt. 
Erhalten 0,0058 Ba SOs. 

Um meiner Sache ganz sicher zu sein, stellte ich noch 
einige Parallelversuche an. Es diente hiezu eine Salmiak- 
lésung von 20%. 


Versuch XIIf. Ba Cle und Na HO. Alkalescenz 
== 11,1 Ce. “he. 
Roéhre No. 1 ohne Chlorammonium-Zusatz. 
a) Alkalescenzabnahme 10,5 Ce. 
b) BaSO«s 0,2006, 
Rohre nach dem Erhitzen stark weiss, 
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Rohre No. 2. 1 Ce. NH4Cl-Lésung zugesetzt. 
a) Alkalescenzabnahme nicht zu constatiren. 
b) BaSO«a 0,0056. 
Die Réhre ist fast vollstindig klar, nur an den Flissig- 
keilsgrenzen leichte weisse Streifen. 
Versuch XIV. Ba Cle und Na HO. 15 Ce. siitti- 
gen 34,25 Ce. ‘40 Saure. 
Rohre No. 1 ohne Chlorammonium-Zusatz, 
a) Alkalescenzabnahme 16,2 Ce. ‘yo. 
b) BaSO«a 0,1774. 
X6hre nach dem Erhitzen stark angegriffen. 
Réhre No. 2 mit Zusatz von 3 Ce. der NHa4 Cl-Lésung, 
a) Alkalescenzabnahme 0,9 Ce. ‘40. 
b) BaSOs 0,0104. 
Réhre fast vollstiindig klar, nur an den Flissigkeits- 
erenzen weissliche Streifen. 


Der Erfolg dieser Versuche ist unzweifelhaft: man sieht, 
dass selbst bei sehr hohen Alkalescenzgraden, wie ich sie 


fast nie angewendet habe, das Glas fast intact bleibt, die 
Alkalescenz sich so gut wie garnicht &ndert und der erhal- 
tene BaSOa nur ein Minimum betrigt, wenn die Fltissigkeit 
gleichzeitig ein Ammonsalz enthalt. Eine kleine Menge BaSO« 
wird man bei den Versuchen 4 blane auch unter den giinstig- 
sten Verhaltnissen immer bekommen: Die Einwirkung der COz 
der Luft wahrend des Filtrirens der Mischung und withrend 
des Einschmelzens ist eben nicht ganz zu vermeiden. Was 
die Mengenverhiltnisse des aus der alkalischen nicht mit 
Ammonsalz versetzten Lésung erhaltenen BaSOs betrifft, so 
wechseln sie ziemlich stark ohne recht ersichtlichen Grund. 
Es kommt dabei wohl in Betracht, dass die Salzsiiure dem 
gebildeten Silicat bald etwas mehr, bald weniger Baryum 
entzieht; es mag wohl auch etwas Kieselsiure in Lésung 
gehen, die dann mit dem Ba SOs in wechselnder Menge 
ausfallt. 

Beim Harn zersetzt sich ein Theil des Harnstoffs sehr 
bald; so dass man bei Verwendung einer alkalischen Ba Cl2- 
von der angegebenen Alkalescenz den Einfluss der Lésung 
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auf das Glas nicht zu ftirchten hat — die Controlversuche 
mit Harnstofflésungen zeigen dieses in der deutlichsten Weise, 
Dagegen sind in den Versuchen mit Glycocoll VI und VII 
wahrscheinlich etwas zu hohe Werthe fiir die COz erhalten. 
dass sie aber nicht allein auf dieser Fehlerquelle beruhen, 
zeigt 

Versuch XV. Es werden ungefihr 8 Cc. Normal- 
natron, 4 Ce. der oben bentitzten Salmiaklésung und 48 Ce. 
gesittigte BaCle-lésung gemischt. 15 Ce. siittigen 19,75 Ce. 
‘ho Séure. Je 15 Ce. werden mit 3 gr. fester BaCle in 
eine Réhre eingeschlossen, Nr. 1 ohne weiteren Zusatz, Nr. 
2 mit 0,691 Glycocoll, beide Réhren gleichzeitig auf 210 bis 
220° erhitzt. 

Rohre Nr. 1 a) Alkalescenzabnahme 1,5 Ce. ‘10 Alkali, 
b) BaSOs 0,0120 

Rohr Nr. 2, a) 3,75 Ce. ‘0, b) BaSOs 0,100. 

Aus diesem Versuch geht hervor, dass das Glycocoll 
auch von ammoniakalischer Ba Cle-lésung angegriffen wird, 
allerdings ist die erhaltene Quantitéit BaSOa geringer. 

Der in der Roéhre befindliche Niederschlag léste sich 
iibrigens unter Aufbrausen in Salzsiiure, es ist also in der 
That COz abgespalten. Fur CO-gehalt berechnet sich in 
diesem Versuch 1,74°o, aus den frtiheren Versuchen 3,17°/o. 
In dem Verhalten des Glycocoll liegt nattirlich auch die Er- 
klirung daftir, dass die Hydantoinsiiure zu hohe Werthe 
giebt. Ich kehre nunmehr zu den Uramidosiiuren zurtick. 

Versuch XVI. 1,3635 er. uramidoisithinsaures 
Kali!) (Mol. Gew. 206,1) zu 80 Ce. in Wasser gelést, dazu 
30 Ce. Ba Cle-lésung = 60 Ce. 15 Ce. der Lésung ent- 
halten 0,3409 des Salzes. 15 Ce. siittigen 12,9 Ce. ‘10 Saiure, 

Rohre Nr. 1 a) Alkalescenz-Abnahme 1,9 Ce. ‘10 Alkali. 
b) BaSOs« 0,378 = 13,30°%o CO berechnet 13,5890. Rohre 
Nr. 2. Directe Ammonbestimmung 0,02625 N = 7,7°%o be- 
rechnet 6,8°o. 


') Dasselbe krystallisirt wasserfrei, 
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Versuch XVII. 15Ce. eines Harnfiltrates geben 0,2195 
BaCOs und 0,2145 BaSOs = 0,05098 CO. Die Alkales- 
cenzabnahme beim Erhitzen betrigt 1,55 Ce. 3/10 Alkali. 
Dasselbe Harnfiltrat + 0,8175 des Salzes gab 0,875 BaCOs 
und 0,365 BaSOs = 0,09786 CO. Differenz 0,0406.  Daraus 
ergiebt sich ftir die Substanz 12,80°% CO berechnet 13,58. 

Die Alkalescenzabnahme war dieselbe, 

Versuch XVII. Dasselbe Harnfiltrat mit 0,315 gr. des 
Salzes. Erhalten 0,575 BaCOs und 0,145 BaSOs. Gefun- 
denen CO-gehalt 13,39°o, berechnet 13,58. 

Im Versuch XVII ist die Zersetzung wahrscheinlich un- 
vollstiindig geblieben. 

Dritte Gruppe. Uramidobenzoésiure, 

Methylhydantoin. 

Versuch XIX, 0,744 er. Uramidobenzoésiure') 
in Na HO und Wasser gelést zu 30 Ce. Dazu 30 Ce. alka- 
lische Ba Cle-lésung. 15 Ce. enthaltend 0,186 Uramidosiure 
als Na-salz, siittigen 16,7 Ce. ‘ho Séiiure. 

iohr Nr. 1. Alkalescenz-Abnahme 10,2 Ce. %,. Alkali; 
berechnet: 10,03 Cc. Ba-bestimmung verloren. 

tohr Nr. 2. Directe Ammonbestimmung 0,0161 N = 
8,65 °), berechnet 7,78°/o. 

Versuch XX. 0,439 Uramidobenzoésiure mit 
alkalischer BaCle-ldsung 8 Stunden bei 240° erhitzt, gab 
0,502 BaCOs und 0,032 BaSOs = 0,07173 CO = 16,3°),, 
berechnet 15,56°/,. 

Versuch XXI. 15 Ce. eines Harnfiltrates geben 0,4605 
BaCOs und 0,0645 BaSOs = 0,6145 BaSOs, Dasselbe 
Harnfiltrat wird mit 0,107 Uramidobenzoésiure und 0,1469 
Amidobenzoésiure versetzt und die berechnete Menge Alkali 
hinzugefiigt, um die Siuren zu binden und ausserdem noch 
den Ueberschuss an entstehender COz tiber das abgespal- 
tene NHs. 

Nach dem Erhitzen erhalten 0,558 BaSOs und 0,097 
Ba SO4. Daraus berechnet sich CO-Gehalt 16,0°),. 


*) Aus bei 172° schmelzender Metaamidobenzoésiiure und Kalium- 
cyanat nach Menschutkin dargestellt, 
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Versuch XXII. 15 Ce, Harnfiltrat geben 0,1425 Ba COs 
und 0,3575 BaSO«s. Dasselbe Harnfiltrat + 0,183 Uramido- 
benzoésiiure als Na-salz gab 0,7895 BaSOs. Daraus berechnet 
sich CO-Gehalt der Uramidobenzoésiure 16,0°/o. 

Ich fiihre noch einen Versuch an, welcher zeigt, dass 
bei schwacher Alkalescenz die Fliissigkeit saure Reaction 
annehmen kann und die Umsetzung dann unvollstiindig ist: 

Versuch XXIII. 15 Ce. Harnfiltrat gab 0,487 BaCOs 
und 0,011 BaSOs = 0,0692 CO. 15 Ce. desselben Filtrates 
mit 0,288 Uramidobenzoésaure in Ammon _ gelést, versetzt. 
Die Fliissigkeit reagirte vor dem Erhitzen schwach aber un- 
zWwelfelhaft alkalisch. Die R6hre wurde 7 Stunden bei 240° 
erhitzt. Der R6hreninhalt reagirte nach dem Erhitzen sauer 
von freier Kohlensiure. Erhaltten 0,5045 BaCOs und 0,2325 
BaSO« = 0,09965 CO, also auch die Uramidosiéiure zu _ be- 
ziehen 0,03044 = 10,57°, berechnet 15,56. 

Die Amidobenzoésiure selbst wird dureh das Reagens 
nicht angegriffen. 

Versuch XXIV. 0,268 Amidobenzoésiiure (bei 
110° getrocknet) + 1,5 Ge. der in Versuch XIII erwaihnten 
Chlorammoniumlésung mit alkalischer BaClelésung  erhitzt. 
Erhalten 0,0144 BaSOs, dagegen gaben 1,044 gr. mit alka- 
lischer Ba Cle-l6sung ohne Chlorammoniumzusatz erhitzt, reich- 
liche Mengen BaSOs, doch rtihrte dieses nur von der Ein- 
wirkung der Lésung auf das Glas her — Ammoniak war in 
der Fliissigkeit nicht in bestimmbarer Menge enthalten. 

Versuch XXV. 15 Ce, Harnfiltrat zeigen beim Erhitzen 
2,2 Ce. Alkalescenzabnahme und geben 0,287 BaCle und 
0,231 BaSO« = 0,06856 CO, 15 Ce. desselben Filtrates 
+ 0,119 Methylhydantoin (Schmp. 158°) zeigen Acales- 
cenzabnahme 11,9 Ce. Davon kommen 2,2 Ce. auf das Harn- 
filtrat, also 9,7 Ce. auf das Methylhydantoin zu beziehen. 
Die berechnete Abnahme der Alkalescenz ist 10,25 Ce. ‘/10 
Alkali. — Ferner erhalten BaCOs 0,497 und BaSOa 0,222 
= 0,0973 CO. Differenz = 0,02876 = 10,57°%%> CO; berech- 
net 10,44°),. 
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Es schien mir nun noch zweckmissig, einige Versuche 
mit Harn unter Zusatz von Uramidosiure und Harnstoff an- 
zustellen, um zu sehen, wie sich dabei das Verhiltniss zwi- 
schen CO und NHs gestaltet. Ich hatte beabsichtigt, zu allen 
Versuchen denselben Harn zu nehmen; leider misslang die 
Conservirung desselben. 


Versuch XXVI. Hundeharn nach Fleischfitt- 
terung. Gleiche Vol. Harn, Wasser und alkalische Ba Cls- 
lssung. 15 Ce. des Filtrates entsprechen also 5 Ce. Harn; 
sie siittigen 2,7 Ce. 1/4 Siure. 

Roéhre Nr. 1 a) Alkalescenz 2,8 Ce. ‘%, b) BaSO« 
0.5388, c) Ammon im Filtrat siittigt 17,55 Ce. \, Siure. 

Roéhre Nr. 2 a) Alkalescenz 3,1 Ce. ‘, b) Ba SOs 


0.5252. 


Roéhre Nr. 3. Directe Ammonbestimmung. Das Ammon 
sittigt 17,65 Ce. '« Saure. Nach Beendigung des Abdestil- 
lians des NHs wurde KHO und Wasser in den Kolben ge- 
bracht und noch 1*2 Stunden destillirt. Eine Abnahme der 
Aciditaét der vorgelegten Siiure war nicht zu constatiren. 

Aus dem BaSOs berechnet sich CO 0,0647 und 0,0631, 
im Mittel 0,0644 gr. — Aus den NHs-bestimmungen 0,06°’ 
und 0,0618 gr., im Mittel 0,0616 gr. und hieraus Verhaltniss 
von CO:N — 100: 95,7. — Das Ammoniak ist also der Koh- 
lensiure nicht ganz AauaveleGy, niiherte sich indessen in 
anderen Versuchen mehr dem Aequivalenzverhiltniss. Eine 
Abnahme der Alkalescenz war, wie 6fters beim Hundeharn 
nicht zu constatiren, im Gegentheil anscheinend sogar eine 
Zunahme, doch ist die Differenz zu gering, um Werth darauf 
zu legen. 


Versuch XXVIII. Derselbe Harn, wie im vorigen Ver- 
such. 1,2295 Uramidobenzoésiure (bei 110--115° getrock- 
net, also ohne ryan werden in 16 Ce, Normal- 
natron gelést, auf 25 Ce. verdiinnt. Dazu 25 Ce. Harn und 
25 Ce. alkalischer BaCle-lésung. Je 15 Ce. Filtrat enthalten 
0,2459 Siure und 5 Ce, Harn, 15 Ce. neutralisiren 22,5 Ce. 
‘ho Saure. 
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Rohre 1 a) Alkalescenz nach dem Erhitzen entspricht 
6,4 Ce., also Abnahme 16,1 Ce., berechnete Abnahme 13,6 
Ce., b) BaSOs 0,8786 gr. 

Rohre 2. Directe Ammonbestimmung. Das Ammon 
siittigt 23,15 Ce. % Siure. 

Aus diesen Werthen berechnet sich CO 0,1056. gr.; 
N in Form von NHs abgespalten 0,08103 gr, Verhiltniss 
von CO:N = 100:76,7. Man wiirde also, vorausgesetzt, dass 
eine Kohlensiiurequelle wie Zucker oder Albumin ausgeschlos- 
sen ist, durch den Versuch erfahren haben, dass der Harn 
ausser Harnstoff eine Uramidosiure enthilt und 
zwar eine solche, die eine sauer reagirende Ami- 
dosiure liefert oder das Anhydrid einer Urami- 
dosiure, deren Amidosiure neutral reagirt. 

Zieht man die dem Harn entsprechenden Mengen Ba SOs 
und N ab, so ergibt sich, als der Uramidosiure angehérend 
41,65 MgCO = 16,9°, und 19,43 MgN = %7,7°%,. CO;N = 
100 : 46,9. 


Versuch XXVIII. 0.5526 Ur werden zu 25 Cc. gelést, 
dazu 25 Ce. Harn von XXVI und 25 alkalischer BaCle- 
ldsung = 75 Ce. 15 Ce. enthalten 0,1105 gr. zugesetzten 
Harnstoff, 15 Cc. sittigen vor dem Erhitzen 6,6 Ce. ‘10 Saure, 
nach dem Erhitzen 5,3 Abnahme 1,3 Ce. — BaSOs« erhalten 
0.9678 und 0,9588 gr. Mittel 0,9633 = 0,1158 CO. Das NHs 
siittigt 31,55 Ce. “+ Siure = 0,1104 N, CO:N = 100; 95,3. 

Wenn der Harn XXVI also den Harn eines Normal- 
tages darstellte und das Gemisch XXVII resp. XXVIII den 
Harn des darauffolgenden Fiitterungstages, so wiirde man sehr 
wohl aus dem Resultat der Untersuchung ableiten kénnen, 
eb die eingegebene Amidosiiure in Harnstoff oder Uramido- 
siiure tibergegangen ist. Dasselbe zeigen auch die folgende 
Versuche. 


Versuch XXIX. Hundeharn bei Fleischfitte- 
rung. Gleiche Volumina Harn, Wasser und alkalische Ba Cle- 
lisung. 15 Ce. Filtrat sattigen vor dem Erhitzen im Mittel 
6,0 Ce. ‘so Siiture, nach dem Erhitzen 4,9 Ce. Abnahme 1,1 
Ce, ‘10 Alkali, 














Roéhre Nr. 1 a) BaSOs 0,4566, b) NHs-bestimmung im 
Fillrat. Das NHs siattigt 15,55 Ce. ' Saure. 

Rohre Nr. 2 BaSOs 0,4522 gr. 

Roéhre Nr. 3.  Directe Ammonbestimmung; gesattigt 
15,4 Ce. ‘s Séure. 

Mittel der Barytbestimmung 0,4544 — 0,0546 CO 

» » NHs-bestimmung 15,475 Ce. = 0,05416 N. 
CO:N = 100: 99,2. 

Versuch XXX. 1,0758 gr. Hydantoinsiure unter Zu- 
satz von Aetznatron bis zur schwach alkalischen Reaction 
zu 25 Ce. gelést. Dazu 25 Ce. Harn vom vorigen Versuch 
und 25 Ce. alkalische BaCle-ldsung. 15 Ce. des Filtrates 
siittigen vor dem Erhitzen 6,0 Ce. ‘ho Siure, nach dem Er- 
hitzen 3,0 Abnahme 3,0 Ce. — BaSOs« erhalten 0,92386 gr. 
= 0,1102 CO; NHs siittigt 23,7 Ce. ‘+ Siure = 0,08295 N. 
CO:N = 100: 74,3. 

Zieht man die dem urspriinglichen Harn entsprechenden 
Werthe ab, so ergiebt sich fiir die Hydantoinsiiure 0,0564 
CO und 0,0288 N, oder CO:N = 100: 51,1. 


Ich glaube damit Belege genug dafiir gegeben zu haben, 
dass die so modificirte und erweiterte Bunsen’sche Methode 
der Harnstoffbestimmung uns in der That in den Stand setzt, 
Harnstoff, Uramidosiuren und deren Anhydride zu 
unterscheiden, auch dann, wenn die letzteren im Harn neben 
Harnstoff vorkommen, vorausgesetzt, dass ihre Menge nicht 
zu gering ist. Zugegeben muss dabei freilich werden, dass 
die Resultate an Schirfe der Uebereinstimmung zu witinschen 
ubrig lassen, ein Umstand, der zum Theil in der nicht vél- 
ligen Bestindigkeit der Amidosiiuren, zum Theil in Fehlern 
der Methode begrtindet ist. 

Immer bleibt es und bliebe es selbst dann, wenn die 
Methoden schirfere Resultate giiben, wiinschenswerth, die 
Substanzen, die der Organismus bildet, auch als solche dar- 
zustellen, gerade so wie man ausserhalb des Kérpers die 
Bildung neuer Substanzen aus einem veriinderten Verhalten 
der Lésung zur Reagentien nicht fiir nachgewiesen erachtet, 
sondern die neu entstandenen Korper zu isoliren bestrebt ist. 
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Fiir den Harnstoff ist die direkte Darstellung als  salpeter- 
saurer Harnstoff ein nicht zu unterschaitzendes Beweismittel. 
Ist der Harn der Normalperiode sehr arm an Harnstoff, so 
reichen sogar qualitative Versuche aus: es geniigt meistens 
das Verhalten des Kindampfriickstandes von je 50 Ce. Harn 
der Normalperiode und der Fiitterungsperiode zu Salpeter- 
siure zu vergleichen. 

Wahrend der Harn der Normalperiode eine ganz spiir- 
liche und oft erst sehr allmihlig eintretende Ausscheidung 
von salpetersaurem Harnstoff giebt, erstarrt der Harn der 
Fiitterungsperiode oft sofort zu einem dicken Krystallbrei. 
Frerichs und Wohler haben schon vor 30 Jahren auf 
diese schitzbare Erleichterung hingewiesen, welche die Ka- 
ninchen bei Untersuchung tiber Harnstoffbildung dadurch ge- 
wihren, dass ihr Harn nur sehr geringe Mengen von Harn- 
stoff enthalt. Oft ist, wie gesagt, schon ein solcher quali- 
tativer Versuch tiberzeugend; ist er es nicht, so muss man 
die Menge des salpetersauren Harnstoffs bestimmen. Dieses 
geschieht zweckmissig nicht durch Wigung, weil mit dem 
salpetersauren Harnstoff oft auch salpetersaure Salze aus- 
fallen, sondern durch Titriren mit Quecksilberlésung nach 
Ueberftihrung des salpetersauren Harnstoffs in Harnstoff selbst. 
Hilt man die Bedingungen der Fallung etc. recht genau ein, 
so erhilt man Werthe, welche unter einander recht wohl 
vergleichbar sind. 

Zum Nachweis der Uramidosiauren der Fettreihe 
habe ich meistens folgenden Weg eingeschlagen. Der Harn 
wird mit Bleiessig unter Vermeidung eines zu grossen Ueber- 
schusses gefillt, das Filtrat durch HeS entbleit, HeS durch 
Auskochen entfernt. mit Age O geschiittelt (man kann auch 
das Filtrat vom Bleiessigniederschlag direkt mit Age O schiit- 
teln), Filtrat durch HeS entsilbert, auf ein kleines Volumen 
eingedampft, dann zur Abscheidung der Basen mit Schwefel- 
siure und absolutem Alkohol versetzt. Diese Operation er- 
fordert einige Sorgfalt und wiederholtes Probiren, um die 
Menge der SO4 He und des Alkohols richtig zu treffen. Das 
Filtrat von den schwefelsauren Salzen bei ganz gelinder 
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Wiirme verdunstet, He O zugesetzt und lingere Zeit erwirmt, 
bis der Geruch nach Essigsiure vollstindig verschwunden, 
dann mit BaCOs erwirmt, filtrirt, eingedampft, mit abso- 
lutem Alkohol gefillt. Aus normalem Harn bekommt man 
nur eine geringe Menge eines grésstentheils flockigen Baryt- 
niederschlages. Derselbe verkohlt auf dem Platinblech and 
hinterlasst bei stirkerem Gltihen einen Riickstand von Ba COs, 
ist in Wasser leicht léslich. Ob es sich um Spuren von Ura- 
midosiuren als normalen Bestandtheil handelt oder um was 
sonst, lasst sich bis jetzt nicht sagen. Enthalt der Harn 
eine erhebliche Quantitit Uramidosiure, so wird das Baryum- 
salz anfangs zih, bald fest. Die Siéiure selbst lasst sich aus 
dem Ba-Salz durch vorsichtigen Zusatz von, SOs He und 
Kinengen darstellen. Sie ist durch ihr Verhalten zu alka- 
lischer Ba Cle-Lésung charakterisirt. | 

Die Uramidosiuren sind bekanntlich sehr zur Anhydrid- 
bildung geneigt. Hoppe-Seyler und Baumann haben beo- 
bachtet, dass Methylhydantoinsiure beim Kochen mit PbO 
fast vollstindig in Methylhydantoin tiberging'); ich habe die- 
selbe Erfahrung beim Kochen mit Age O gemacht.?) Man muss 
daher wohl daran denken, dass sich auch im Organismus An- 
hydride der Uramidosiure bilden kénnten, das Verhalten des 
Harns deutet sogar darauf hin. Einen Weg zur direkten Dar- 
stellung derselben aus dem Harn habe ich nicht aufzufinden ver- 
mocht. Die Ueberfiihrung in die Saiure durch Kochen mit Baryt- 
wasser kann man nicht anwenden, da der Harn stets Reste 
unverinderter Amidosiuren enthalt und diese bei Gegenwart 
von Harnstoff, wie Hoppe-Seyler und Baumann l. ¢. 
gefunden haben, in Uramidosiuren tibergehen. 

Die Auffindung der Uramidosiiuren der Fettreihe im 
Harn bleibt also immer schwierig, weit gtinstiger liegt die 
Sache fiir die Uramidobenzoésiure und wahrscheinlich ftir 
die aromatischen Uramidosiiuren tiberhaupt: sie lassen sich 
dem mit SOsHe angesiuerten Harn durch Schitteln mit 
Aether entziehen. 


*) Bericht d. deutsch. chem. Gesellsch. VIII, S. 36. 
*) Ebendas. S, 118. 
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Es ist noch die Frage zu erértern, in wie weit sich 
die gewo6hnliche Methode der Bestimmung des Harnstoffs 
durch Titriren mit Quecksilberoxydnitrat im vor- 
liegenden Fall anwenden liisst. Schultzen und Nencki 
haben wohl zuerst darauf aufmerksam gemacht, dass die 
Liebig’sche Methode bei Fiitterungsversuchen nicht immer 
anwendbar ist. Sie fanden, dass der nach der Fttterung 
mit Acetamid entleerte Harn, welcher unverindertes Aceta- 
mid enthalt, mit Quecksilberlésung fast gar keinen Nieder- 
schlag gab’), und weilerhin, dass bei der Ausftthrung der 
Titrirung die Endreaktion sehr viel spiter eintrat, als dem 
Harnstoffgehalt entsprach und zwar fast genau dem N-Gehalt 
des Acetamids entsprechend, so dass die Titrirung also auch 
in diesem Harn den gesammten N-Gehalt anzeigte. Bau- 
mann und Mering bemerkten, dass in Sarkosin-haltigen 
Harnstoffldsungen salpetersaures Quecksilberoxyd keinen Nie- 
derschlag hervorbringt. Dasselbe hatte ich gleichzeitig am 
Methylhydantoin gesehen?). 

Da mir daran lag, die Titrirung umter Umstiinden zu 
benutzen, so habe ich einige Versuche tiber diese Verhalt- 
nisse angestellt. 

a) Einfluss der Amidosiuren. 

1) Glycocoll. Harnstofflésung von ungefiithr 2°o. 10 
Ce. erfordern 19,9 Ce. Quecksilberlésung. 1,004 gr. Glycocoll 
zu 40 Ce. gelést. 10 Ce. der Lésung und 10 Ce. Harnstoff- 
lisung gemischt. beim LEinfliesen der Quecksilberlésung 
bleibt die Fliissigkeit einige Zeit klar, allmilig tritt Tribung 
und geringer Niederschlag ein. Die Endreaction tritt ein 
tritt ein bei 31,1, resp. 31,0 Ce. Auf das Glycocoll kommen 
demnach 11,15 Ce., entsprechend 0,052 N = 20,7°%, be- 
rechnet 18,7°%o. 

2) Sarkosin. a) 10 Ce. einer Harnstofflésung brau- 
chen 18,65 Quecksilberlédsung. 10 Ce. desselben mit 0,360 
Sarkosin versetzt, brauchen 30,1 Ce., also das Sarkosin 
11,45 Ce. = 0,0534 N = 14,8°o, berechnet 15,6°/o. 





*) Zeitschr. f. Biol. VIII, S. 145. 
*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch, VII, S. 584, 
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Beim Einfliessen der Quecksilberlésung anfangs nichts, 
dann Tribung, geringer Niederschlag. 

b) 15 Ce. eines Harnfiltrates erfordern 15 Ce. Queck- 
silberldsung. Zu 15 Ce. 0,379 Sarkosin hinzugesetzt. End- 
reaction bei 26,4 Ce., daraus N-Gehalt des Sarkosins 14,04°),. 


4 
Dieselbe Ur-Lésung 0.6244 Alanin zu 40 






3) Alanin. 
Ce. geldst. 





+ 
a) 10 Ce. Ur + 20 Ce. Alanin. Endreaction bei 37,4 Ce. 





b) 10 Ce. Ur + 10 Ce. Alanin. » >» 98,1 Ce. 
Fir 20 Ce. Alaninlésung also gebraucht a) 18,75, b) 
18,90 Mittel, 18,33 Ce. Daraus ergiebt sich der N-Gehalt, 
desselben zu 27,4% statt 15,6°%o. 

4) Leucin. Dieselbe Harnstofflésung. 
a) 0,2622 Leucin in etwa 20 Ce. Wasser gelést, dazu 










10 Ce. Ur-lésung. Endreaction bei 28,5, also ftir das Leucin 
985 Ce., entsprechend 17,9°%o 


oa 
b) 0,3440 Leucin in etwa 25 Ce. Wasser + 10 Ce. Ur. 
Endreaction bei 32,2 Ce. = 18,3°/, N. 
Im Mittel scheinbarer N-Gehalt 18,1°/,, wirklicher 10,7°/,. 















5) Taurin. Dieselbe Ur-lésung. 








+ 
zu 40 Ce. 10 Ce. Ur + 20 Ce. 





1,463 Taurin 
Taurin erfordern: 
a) 35,75, b) 36,10 Ce., im Mittel 35,93 Ce. = 11,2% 
N, wirklicher N-Gehalt 11,200/o. 
6) Asparaginsaure als Natronsalz in schwach alka- 
llscher Lésung. 


gelist. 


Dieselbe Ur-lésung. 1,0398 Asparaginsiiure zu 40 Ce. 
gelist. 10 Ce. der beiden Lésungen gemischt. Endreaction: 
a) 27,1 Ce., b) 27,3 Ce., also scheinbarer N-Gehalt der As- 
paraginsiiure. a) 15,2, b) 15,5°),. Mittel 15,35°%o. Wirk- 
licher N-Gehait 10,5°),. 


Zeitschrift f. physiolog. Chemie, IV. 6 
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Uebersieht man die Resultate der Titrirung, so er- 
scheinen sie ftir die verschiedenen Amidosiiuren sehr ver- 
schieden. Genau den N-Gehalt ergiebt die Bestimmung nur 
fiir das Taurin, annihernd fiir das Sarkosin, grésser ist die 
Abweichung beim Glycocoll. Bei den héheren Gliedern der 
Reihe Cn He, NOz stellen sich andere Verhiltnisse heraus. 
Der N-Gehalt des Alanin erscheint als das 1,75fache des 
wirklichen, der N-Gehalt des Leucin als das 1,71fache. Diese 
Uebereinstimmung ist woh) keine zufallige; man darf wohl 
sagen, dass die Quecksilbertitrirung bei ihnen das 1%/sfache 
des wahren Werthes ergiebt. Man erfaihrt also durch die 
Titrirung bei Gegenwart von Amidosiiure keineswegs immer 
den N-Gehalt des Harns. Bei der Asparaginsiure scheint 
die Bestimmung das 14/efache des wirklichen Werthes zu 
geben. 

Auch die Uramidosiiuren schieben die Endreaction ftir 
Harnstoff hinaus. 


1) Hydantoinséiure. a) 0,293 gr. mit Naz COs 


ca 
schwach alkalisch. Dazu 10 Ce. Ur-lésung, die ftir sich 19,9 


Ce. Quecksilberlésuns erfordern. Endreaction bei 32,6, also 
auf die Hydantoinsaiure zu beziehen 12,7 Ce. Daraus er- 
giebt sich N-Gehalt 20,2°,, berechnet 23,7°/,. 

2) Methylhydantoin. 10 Ce. Harnfiltrat erfordern 
11,2 Ce. Quecksilberlésung. Dazu 0,892 Methylhydantoin 
(Schmp. 158°). Jetzt erfordert 21,6 Ce., also 10,4 Ce. ftir 
das Methylhydantoin = 12,3°/o, berechnet 24,6°). 


3) Uramidoisithionsaures Kali. a) 0,278 gr. 


of 
(wasserfrei) + 10 Ce. Ur-lésung, die fiir sich 18,65 Ce. 
Quecksilberldsung erfordern. Endreaction bei 25,7 Ce. = 
be 
118°, N, b) 0,4284 gr. + 10 Ce. Ur-lésung. Endreaction 


bei 29,5 Ce. = 11,8°% N, berechnet 13,58°/o. 





Wenn man aus den wenigen Bestimmungen Schliisse 
machen darf, so wird also bei den Uramidosiuren annihernd 
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der Gesamint-N-Gehalt durch die Titrirung angezeigt, in- 
dessen mit erheblicher Differenz, bei dem Anhydrid nur die 
Hilfte, doch miissten die Verhiiltnisse wohl noch genauer 
untersucht werden. Jedenfalls folgt soviel aus den Ver- 
suchen, dass die Liebig’sche Methode bei Gegenwart von 
Amido- oder Uramidosiiuren keinenfalls den Gehalt an Harn- 
stoff angiebt, in einzelnen Fallen den Gesammtstickstoff- 
cehalt. 

Es liegt nun die Frage nahe, ob man_ nicht vor der 
Bestimmung die Amidosiiure ausschliessen kénne. Fiir die 
Siiuren aus der Fettreihe dtrfte sich schwerlich ein Ver- 
fahren hiezu ausfindig machen lassen. Bei der Amido- und 
Uramidobenzoésiure gelingt dies durch Ausfillung mit Kupfer- 
nilrat. Da ich voraussichtlich nicht wieder auf diese Frage 
zuruckkomme, so mdgen die Versuche an dieser Stelle Platz 
finden. Das angewendete Verfahren ist folgendes: 30 Ce. 
Harn werden mit Kupfernitratlbsung ausgefillt, durch Was- 
serzusatz die Mischung auf 60 Ce. gebracht, durch ein 
trockenes Faltenfilter gegossen. Von dem bliulich gefairbten 
Filtrat werden 30 Ce. (entsprechend 15 Ce. Harn) mit 15 Ce, 
Barytmischung versetzt und filtrirt. 15 Ce. des Filtrates ent- 
sprechen 5 Ce. Harn. — Folgende Versuchsreihe diene als 
Beleg: 75 Ce. Harn werden mit ebensoviel Wasser versetzt 
(A). Andere 75 Ce. Harn mit 75 Ce. Wasser, in dem ge- 
lést ist 2,913 gr. Metamidobenzoésiure und 2,214 Uramido- 
benzoésiure, in NazCGOs zu neutraler Reaction gelést (B). 
Beide Mischungen nach Liebig titrirt. A erfordert jetzt 
21,50 Ce. B 28,86 Ce. (mit Correctur). 

Nunmehr wird A und B in der augegebenen Weise 
behandelt. A erfordert jetzt 11,04 Cc., also 22,08 ftir 10 Ce. 
B 10,98 Ce., also 21,96 fiir 10 Ce. Harn. 


Da ich auch directe N-bestimmungen ausgefiihrt 
habe, bin ich endlich genéthigt, auch tiber diese einige Worte 
zusagen. Es fragt sich, ob man bei Gegenwart von Amido- 
siure und Uramidosivre die Natronkalkmethode anwenden 
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dirfe. Bekanntlich hat Makris') vor einigen Jahren im 
Hoppe-Seyler’schen Laboratorium gezeigt, dass diese Me- 
thode mit bestimmten Modificationen in der Ausfiihrung 
auch bei solchen Substanzen richtige Resultate liefert, bei 
denen sie frtiher fir unanwendbar galt. Ein Hauptpunkt 
dabei ist die Beimischung einer grésseren Menge organischer 
Substanz. Diese scheint auch beim Harn der Hauptgrund 
dafiir zu sein, dass die Bestimmungen nach dieser Methode 
auch bei Gegenwart von Amidosiiure nicht so schlecht aus- 
fallen, als man a priori erwarten sollte, (an sich ist der Ge- 
balt des Harns an organischer Substanz in Bezug auf N 
zwar nicht gross, aber doch nicht unerheblich, wenn man 


von Ur absieht, der natiirlich mit grésster Leichtigkeit den 
ganzen N-Gehalt als NHs giebt.) 

Versuche habe ich mit Amido- resp, Uramidobenzoésiiure 
und Glycocoll angestellt. Zu dem ersten Versuch dienten die 
oben erwahnten Mischungen aus Harn und Wasser, resp. 
Harn und Lésung der Substanz. Das entwickelte NHs wurde 
in HCl] aufgefangen, abgedampft und mit Lésung von Ag NOs 
(80,35 gr. im Liter), von der 4 Ce. = 0,01 N. entsprechen, 
titrirt. (Das Auffangen des NHs in Siure wiirde hier ganz 
falsche Resultate geben, wegen der Bildung von Anilin, das 
keine Siure bindet.) 

5 Ce. der Mischung A im Vacuum getrocknet,  erfor- 
derte bei der N-bestimmung im Rohr 19,15 Ce. Ag-Lésung 
entsprechend 0,958°o. Danach berechnet sich der N-Gehall 
von B zu 1,88500. 5 Ce. von B erforderte bei der N-be- 
stimmung 27,74 Ce. Ag-Lésung = 1,8870/0. 

Der Glycocollversuch ist nach der Seegen’schen Methode 
angestellt. 

35 Ce. Kaninchenharn wurden mit 15 Ce. Wasser ver- 
setzt. Die N-Bestimmung‘ergab 0,301 und 0,308, im Mittel 
also 0,3045°%o N. 35 Ce. desselben Harns mit 15 Ce. Wasser 
versetzt, das 1,0264 gr. Glycocoll gelést enthalt. Der N- 
Gehalt betrug somit 0,6877°/o. Die Bestimmung ergab 0,6755 


*) Annalen d. Chem, u. Pharm. Bd, 184, S. 371. 
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und 0,6720°%.. Die Abweichung ist also sehr gering und 
wiirde fiir die Harnentleerung einer Periode, diese zu 400 Ce. 
angenommen, wenig in Betracht kommen. Allerdings muss 
inan lange und stark erhitzen. In neuester Zeit hat auch 
Schréder!) einige Angaben tiber die Seegen’sche Methode 
bei Gegenwart heterogener Substanzen gemacht: Die von ihin 
angegebenen Zahlen zeigen etwas grédssere Abweichungen. 
Da die absolute N-Ausscheidung ftir meine Versuche nur von 
untergeordneter Bedeutung war, so habe ich geglaubt, von 
weitererer Controlbestimmung absehen und die Natronkalk- 
methode benutzen zu kénnen. 


') Diese Zeitschr. III, 8. 70. 
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Zur Kenntniss der Kynurensaure. 


Von Dr. L. Brieger, 
Assistenzarzt der medicinischen Universitits-Klinik zu Berlin. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin,) 
(Der Redaction zugegangen am 10. Dezember 1879.) 


In einer Arbeit «Zur Kenntniss der aromatischen Sub- 
stanzen im Thierkérper» theilt Baumann’) die Beobach- 
tung mit, dass reine Lésungen von Kynurensiure auf Zusatz 
von Bromwasser einen starken citronengelben Niederschlag 
geben, der bald krystallininisch wird und aus kochendem Al- 
kohol gereinigt werden kann. Von Herrn Prof. Baumann 
vor langerer Zeit aufgefordert, diese seine Beobachtung weiter 
zu verfolgen, konnte ich, durch anderweitige Arbeiten in An- 
spruch genommen, mich diesem Gegenstande nicht in dem 
Maasse widmen, als eine rasche Erledigung desselben viel- 
leicht wiinschenswerth erscheinen liess. Da nun inzwischen 
Kretschy?) mitgetheilt hat, dass die Kynurenséure in naher 
Beziehung zum Chinolin steht, und demnach erwartet werden 
kann, dass die Constitution der Kynurensaure aufgeklart 
werde, so habe ich von weiteren Untersuchungen tiber diesen 
Gegenstand Abstand genommen und erlaube mir meine bis- 
herigen Resultate vorzulegen. 

Jeder Hundeharn giebt mit Bromwasser einen gelben 
amorphen Niederschlag, der auch beim Stehen nicht krystal- 
linisch wird, sich schwer absetzt und schlecht abfiltrirt, doch 
lassen sich reine Verbindungen daraus nicht gewinnen. Es 
war desshalb nothwendig, um die Natur dieser gelben Ver- 
bindung kennen zu lernen, Versuche mit reiner Kynuren- 
siure anzustellen. Vertheilt man reine Kynurensaure in kaltem 


') Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. L, p. 60. 
*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. Bd. XII., p. 1673. 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, IV. 
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Wasser und fiigt Bromwasser im Ueberschuss hinzu, so fallt 
unter COzs-Abspaltung ein krystallinisches Pulver zu Boden. 
1 gr. Kynurensiure lieferte nach mehreren Bestimmungen 
im Mittel 2,15 er. des gelben Produkts. Die Analyse des- 
selben gab folgende Zahlen: 


I Il. II. [V. 


bo . 403" ie 
C — = 268 Sha » 
H 2 oe; Oe 


Da sich nun aus diesen Werthen eine einfache Forme! 
nicht berechnen liess, versuchte ich die Darstellung des Brom- 
produkts auf einem anderen Wege. Ich erwiirmte niimiich 
Kynurensaure auf dem Wasserbade mit Bromwasser so lange 
bis keine COz-Abspaltung mehr erfolgte. Die Analyse dieses 
Kérpers ftiihrte zu der Formel CoHsBraNO. 


gefunden berechnet fiir 

I. || ee | 0 ee Oe Co Hs Bra NO 
C 331 3237 — - — % 23,3 fo 
H 110 09 — - » 1,0 » 
or 69,5 69,0 69,1 » 69,1 » 


Die abweichenden Werthe von der ersten Darstellung 
riihren ohne Zweifel daher, dass hier die CO:-Abspaltung 
vollstindiger von Statten geht. Diese gelbe Bromverbindung 


enthilt Brom in verschiedener Weise gebunden. Durch Al- 
fw) 


kohol, Erhitzen ftir sich oder durch fixe Alkalien wird ein 
Theil des Broms abgespalten, beim Schiitteln mit kaltem 
Wasser hingegen wird Brom nicht frei. Setzt man aber zu 
dem im Wasser vertheilten Niederschlage etwas Jodkalium- 
stirke, so tritt augenblicklich blaue Farbung ein. Aus all’ 
diesem geht hervor, dass hier eine sehr lockere Bindung eines 
Bromatoms stattfindet, und es scheint mir nicht zweifelhaft, 
dass hier analoge Verbindungen vorliegen, wie die von Bau- 
mann und mir?) bei Einwirkung von Bromwasser auf Para- 
kresol gewonnenen. Eine aihnliche Verbindung ist von Bene- 
dikt?) ktirzlich als Tribromphenolbrom beschrieben worden. 


') Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. Bd. XIL, p. 804. 
*) Ber, d. deutsch. chem. Gesellsch, Bd. XII, p. 1005. 
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Das gelbe Bromprodukt lést sich in Alkehol mit gelber 
Fairbung, beim Kochen entweicht Bromithyl und Bromwasser- 
stoff, indem die gelbe Farbe abnimmt. Aus der etwas ver- 
dunsteten Lésung krystallisiren zierliche weisse Nadeln, die 
durch 6fteres Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt 
werden. Sie lésen sich leicht in heissem, schwerer in kaltem 
Alkohol, gar nicht in Wasser. In fixen Alkalien lésen sie 
sich und werden durch Siuren aus dieser Lésung gefillt. 

Durch die Analyse dieser Substanz erhielt ich folgende 


Zahlen : 
I. Il. Ill. IV. ¥. VI. 


: 9710 2688 970 — — — % 
H 1,66 1,53 1,66 — — — » 
Br —_ — 99,8 60,29 60,7. » 


Diese Werthe stimmen annihernd fiir eine Verbindung 
Cy Ha Bra NO. 

Es war daher mdglich, dass ein Gemenge vorlag. Zum 
Zwecke weiterer Reinigung wurden desshalb nur die ersten 
Krystallisationen aus Alkohol wiederholt umkrystallisirt, die 
folgende Bromwerthe gaben: 

I, IT. 
Br 62,24 62,9 o 

Tribromkynurin verlangt aber 62,8 °/o Br. 

Um mich nun zu tiberzeugen, ob die erhaltene Verbin- 
dung durch Bromirung aus dem Kynurin sich erzielen lasse, 
versetzte ich in Wasser vertheiltes Kynurin mit Bromwasser. 
Ks fiel dabei ein flockiger Niederschlag aus, der nicht kry- 
stallinisch wurde, im Uebrigen aber grosse Aehnlichkeit mit 
der aus Kynurensiiure gewonnenen gelben Verbindung zeigte. 
Durch Kochen mit Alkohol wurde daraus Brom abgespalten. 
Man erhalt dann eine verfilzte Krystallmasse, die durch wie- 
derholtes Umkrystallisiren aus Alkohol blendend weiss wird. 
Die Analyse dieses Produkts gab gut stimmende Zahlen fiir 
Tribromkynurin. 


gefunden. berechnet fiir 
I. I. Ill. IV. Co Ha Bras NO 
C 28,7 28,57 28,4 °lo 28,2 °lo 


H 156 1,31 1,64 — » 10 > 
N _ — — AA » 3,9 » 
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Mit Salzsiure geht Kynurensaure auch eine Verbindung 
F ein, die durch Wasser leicht in Salzsiure und Kynurensiure 
| zerlegt wird. Eine Analyse derselben ergab Cl = 15,6°%o, es 
ist diese Verbindung somit als salzsaure Kynurensaure 


, Cho Hs NOs HCI 


die Cl = 15,7°%o verlangt, aufzufassen. 











Ueber die Umwandlung der Starke und des Glycogens 
durch diastatische Fermente. 
Von Museculus und von Mering. 


(Der Redaktion zugegangen am 19. Dezember 1879.) 


Seegen hat vor Kurzem in Pfltiger’s Archiv (Bd. XIX. 
Heft 29. Jan. 1879.) einen Aufsatz tiber die Umwandlung 
von Glycogen durch Speichel und Pancreasferment publicirt. 
In diesem Aufsatz behauptet Herr Seegen u. A. p. 122 fol- 
gende gewichtige Thatsache entdeckt zu haben: Der Zucker, 
welcher sich aus Glycogen wie aus Amylum durch Speichel, 
Pancreasextrakt und durch Diastase bildet, ist kein Trauben- 
zucker, sondern eine Zuckerart, welche ein bedeutend héheres 
Drehungsvermoégen und ein bedeutend geringeres Reductions- 
vermégen, wie Traubenzucker besitzt. Diese Zuckerart, wel- 
che nicht krystallinisch zu erhalten war, wird von Seegen 
Fermentzucker benannt. Wir waren wahrhaft erstaunt zu 
lesen, wie Seegen vorstehende Angabe — soweit sie richtig 
- als eine von ihm gefundene Thatsache hinstellen konnte. 
Vor mehr als 30 Jahren machte nimlich Dubrunfaut?) 
die Mittheilung, dass bei der Einwirkung von Diastase auf 
Starke sich eine krystallisirende Zuckerart bildet, welche ein 
weit héheres Drehungsvermégen wie Traubenzucker besitzt. 
Die neue Zuckerart nannte er Maltose. Spiater fand O’Sulli- 
van, dass diese Zuckerart ausser einer bedeutend grésseren 
optischen Thatigkeit ein weit geringeres Reductidnsvermégen 
gegen Fehling’sche Lésung als Dextrose besitze. 
Diese Angaben sind durch die Untersuchungen von 
K. Schultze, Musculus ete. bestatigt und erweitert worden. 
Die Maltose, welche leicht krystallisirt, besitzt die Formel 
Ciz Hee O11, hat ein spec. Drehungsvermégen (#)j = +150° und 
reducirt #/s soviel Kupferoxyd wie Traubenzucker. 


*) Dubrunfaut, Ann. chim, phys, 1847. 
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Dieselbe Zuckerart, welche bei der Einwirkung von 
Diastas auf Starke entsteht und jetzt allgemein den Namen 
Maltose triigt, bildet sich auch aus Starke und Glycogen 
durch Speichel und Pancreasferment, wie wir dies bereits 
ein Jahr vor der eben citirten Abhandlung Seegen’s in dieser 
Zeitschrift mitgetheilt haben. 

Die Angabe Seegen’s, dass bei der Einwirkung diasta- 
tischer Fermente auf Stirke und Glycogen eine Zuckerart 
auftritt, welche weniger reducirt und stirker dreht als Trau- 
benzucker, ist demnach richtig, (wir wollen hier davon ab- 
sehen, dass Seegen’s Fermentzucker kein chemisches Indivi- 
duum, sondern ein Gemenge verschiedener Substanzen war), 
wird aber mit Unrecht von Seegen als Novum mitgetheilt. 


Der von Seegen dargestellte sogenannte Fermentzucker 
ist weiter nichts als ein Gemenge von Dextrin und Maltose 
(dem Spuren von Traubenzucker anhaften), ahnlich jenem 
Kérper, der von Nasse vor 2 Jahren als Ptyalose bezeichnet 
und von Herrn Seegen so sehr verpént wurde. Dass 
Seegen’s Fermentzucker durch Dextrin verunreinigt war, 
geht aus seiner Darstellungsart zur Evidenz hervor. Seegen 
versetzte eine Glycogen- oder Kleisterlésung mit Ferment so 
lange, bis die Zuckerbildung beendigt war, alsdann dampfte 
er die mit dem Fermente digerirte Flissigkeit auf ein kleines 
Volumen ein und setzte soviel absoluten Alkohol hinzu, dass 
der Alkohol noch immer 90procentig war. Nach 36 Stunden 
liess sich die Fltissigkeit von dem entstandenen Niederschlage 
klar filtriren. Das Filtrat wurde nun, um Dextrin méglichst 
zu entfernen, mit alkoholischer Kalilauge versetzt, bis sich 
kein Niederschlag mehr bildete. Der entstandene Niederschlag 
wurde wiederholt mit Alkohol gewaschen und tiber Schwefel- 
siure getrocknet. Die so erhaltene Masse halt Seegen fiir 
eine Verbindung von Kali mit Zucker, sie ist aber, wie wir 
gleich beweisen wollen, im Wesentlichen weiter nichts als 
durch Dextrin verunreinigter Zucker. Ein einfacher Versuch 
hatte Seegen tiberzeugen kénnen, dass Dextrin auf diese 
Weise sich nicht vom Zucker trennen lisst. Seegen gibt 
richtig an, dass Dextrin in 90procentigem Alkohol léslich 
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ist; versetzt man — wie wir dies wiederholt gethan — eine 
Losung von Dextrin, welche 90 procentigen Alkohol enthialt, 
mit alkoholischer Kalilauge, so fallt Dextrin-Kali als weisser 


flockiger Niederschlag nieder. Das Dextrin, welches Seegen 
von seinem Fermentzucker auf diese Art trennen wollte, fiel 
demnach mit dem Zuckerkali nieder und blieb das verunreini- 
cende Element des Zuckers, von dem er ihn zu befreien suchte. 

Ferner macht Seegen die Angabe, dass in der todten 
starren Leber keine Zuckerart von grésserem Drehungs- und 
veringerem Reductionsvermégen, sondern Traubenzucker ent- 
halten sei. Diese Behauptung ist nach unseren Versuchen 
eine irrthtimliche. Wir haben zweimal in der todten Leber 
neben Dextrose eine Zuckerart erhalten, welche in ihrem 
Drehungs- und Reductionsvermégen mit Maltose tibereinstimmet. 
Vielleicht untersuchte Seegen die Leber auf diese Zuckerart 
in einem zu weit vorgeschrittenen Stadium, — Alsdann be- 
hauptet Seegen, dass das nach Abschluss der Fermentation 
zurtiickbleibende Dextrin keine reducirende Eigenschaft besitze. 
Diese Behauptung steht in grellem Widerspruch mit den 
meisten der bestehenden Angaben. — Auf welche Art 
Seegen sein nicht reducirendes Dextrin dargesellt, wire von 
erossem Interesse zu erfahren, da er sich tiber diesen Punkt 
var nicht ausgelassen hat. Es ist eine ausgemachte That- 
sache, dass das nach Vergihrung zurtickbleibende Dextrin 
alkalische Kupferlésung reducirt. Wir kénnen nur annehmen, 
dass Seegen mit zu kleinen Quantitaéten Amylums seine 
Versuche angestellt hat und hierdurch getiuscht worden ist. 
Wir sind tberzeugt, dass Seegen, wenn er sich die Mihe 
geben will, etwa 10 gr. Amylum zu verkleistern, mit Speichel 
oder Diastas einige Zeit in Bertihrung zu lassen, aufzukochen 
um das diastatische Ferment zu zerstéren und mit Hefe hin- 
zustellen, er nach der Vergihrung ein reducirendes Dextrin 
finden wird, welches durch Kochen in gahrungsfaihigen Zucker 
umgewandelt werden kann. 

Seegen gibt ferner pg. 118 an, dass er seinen Fer- 
mentzucker mit verdiinnten Saéuren ZO—30 Minuten gekocht 
habe, ohne dass Reduction und Ablenkung sich geéndert 
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hatten. Dieser Angabe muss ebenfalls irgend ein Irrthum zu 
Grunde liegen, denn es ist eine allgemein anerkannte That- 
sache, dass sowohl Dextrin als Maltose — diese beiden Sub- 
stanzen enthalt der von ihm benannte Fermentzucker — 
nach halbstiindigem Kochen mit verdtinnter Saéure (Schwefel- 
oder Salzsiure) an Drehung bedeutend ab- und an Reduction 
zunehmen., 

Trotz der schlagendsten Beweise. welche der Eine von 
uns in zahlreichen Abhandlungen fiir die von ihm aufgestellte 
Spaltungstheorie des Amylums erbracht hat und _ trotzdem 
die Spaltungstheorie jetzt fast allgemein als richtig anerkannt 
wird, verwirft Seegen diese Theorie leichthin, ohne auch 
nur den Schatten eines Beweises ftir deren Haltlosigkeit ge- 
liefert zu haben. Wenn Seegen einmal der Spaltungstheorie 
mehr Verstandniss abgewonnen haben wird und wenn er 
dann erwagt, dass er selbst in Uebereinstimmung mit uns 
und Anderen ein durch diastalisches Ferment unangreifbares 


Dextrin — eine Thatsache, welche ein Hauptargument der 
Spaltungstheorie bildet — erhalten hat, wird er nicht mehr 


so abfallig tiber diese Theorie urtheilen. — 


In dem VI. Hefte des II. Bd. dieser Zeitschrift haben 
wir unter Anderm den sicheren Beweis geliefert, dass Gly- 
cogen, welches Amylaceennahrung oder Fibrinftitterung seinen 
Ursprung verdankt, identisch ist. 

Herr Seegen hat nun, angeregt durch diese Mittheilung 
in einer uns gewidmeten Notiz die Thatsache, dass es nur 
ein Glycogen gibt, als seine Entdeckung reclamirt und uns 
vorgeworfen, dieses Factum aus Unkenntniss seiner Ver- 
6ffentlichungen als Novum hingestellt zu haben. Auf diesen 
ginzlich unbegriindeten Vorwurf wollen wir einfach mit 
historischen Daten antworten, welche zeigen, dass_ nicht 
Seegen, sondern wir den Beweis ftir die Identitat der ver- 
schiedenen Glycogene erbracht haben. 

Seegen stellte in seiner Schrift tiber Diabetes mellitus 
(Berlin 1875 pag. 74) die Hypothese auf, dass das Leber- 
glycogen, je nachdem es aus Amylum der Nahrung oder 
durch Spaltung der Eiweisskérper entsteht, trotz gleicher 
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chemischen Zusammensetzung in manchen Eigenschaften ver- 
schieden sein kénne und vielleicht auch eine verschiedene 
Resistenz gegenuber jenen Fermenten habe, welche seine 
Umwandlung in Zucker bewirken wollen. 


Der Eine von uns hat nun als Assistent der Frerichs- 
schen Klinik im Wintersemester 1875—76 das Verhalten ver- 
schiedener Glycogenarten geprtft und hieriiber am 19. Sept. 
1876 auf der Hamburger Naturforscherversammlung einen 
Vortrag gehalten. Derselbe findet sich unter Anderem in 
der Deutschen Zeitschrift fir pract. Medizin Nr. 40, welche 
am 6. Oct. 1876 erschienen, referirt. Daselbst heisst es 
wortlich: «Der Vortragende (v. Mering) hat nun das Ver- 
halten des Glycogens, welches nach Einfuhr von Trauben- 
zucker und Fibrin erhalten wurde, gegen Fermente und 
Sauren geprift, ohne dass sich hierbei ein Unter- 
schied ergab. Speichel, Pancreassaft, Blut, Diastas und 
verdtinnte Schwefelsiuren verwandelten jedes Glycogen gleich 
rasch in Traubenzucker. In einem Aufsatze «Zur Glycogen- 
bildung in der Leber», welcher am 11. Nov. 1876 in Pfliiger’s 
Archiv erschienen ist, finden sich dieselben Angaben und 
gleichzeitig noch die Bemerkung, dass die verschiedenen Gly- 
cogenarten auch beztglich ihrer physikalischen Eigenschatten 
(Drehung etc.) keine Differenz gezeigt hiillen. Wenn der 
Eine von uns damals kurzweg gesagt hat, dass die verschie- 
nen Glycogene durch Fermente und Siiuren gleich rasch in 
Traubenzucker umgewandelt werden, so sollte dies heissen, 
dass die einzelnen Glycogenarten unter EKinwirkung genannter 
Agentien in gleicher Zeit ein gleich grosses Reductionsver- 
mégen erlangen, oder mit andern Worten, dass in der Zeit- 
dauer ftir die Umwandlung des Glycogens kein Unterschied 
existire. Das Reductionsvermégen wurde im Einklang 
mit der damals noch allgemein verbreiteten Annahme, dass 
Glycogen durch Ferment einzig und allein in Traubenzucker 
umgewandelt werde, letzterem zugeschrieben. 

Im Centralblatt ftir die med. Wissenschaften erschien 
am 25. Nov. 1876 — also 7 Wochen spiter als das Referat 
des Hamburger Vortrags — eine Mittheilung von Seegen 
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uber die Umwandlung von Glycogen in Traubenzucker durch 
Speichel und Pancreasferment. Hierin macht Seegen die 
Angabe, dass er Leberglycogen, — gleichviel ob es von Hun- 
den stammte, die ausschliesslich mit Brod oder Fleisch ge- 
fiittert worden waren — mit Speichel und Pancreasextract 
versetzt und nach 24 Stunden beztiglich des Reductionsver- 
moégens stets mit demselben Erfolge geprift habe: «Die Gly- 
cogenlésung enthielt nach vollstaindig abgelaufener Fermenta- 
tion nur einen Bruchtheil des Traubenzuckers, welcher ent- 
stehen sollte, wenn die ganze Glycogenmenge in Traubenzucker 
umgewandelt worden wire. Der Bruchtheil war verschieden, 
er schwankte zwischen 34—41°o, wenn Speichel als Ferment 
angewendet wurde und betrug 45—48 %, wenn Pancreas- 
extract als Ferment benutzt wurde. Die Deutung kann 
eine mehrfache sein, es hat entweder sich das Glycogen 
nicht, wie angenommen wird, in Traubenzucker umge- 
wandelt, sondern in eine Zuckerart, welche Kupferoxyd 
in einem anderen Verhaltniss reducirt, oder es hat sich bei 
der Umsetzung des Glycogens neben Zucker noch ein anderes 
Spaltungsproduct gebildet.» Ferner findet sich noch in Nr. 2 
der Wiener med. Wochenschrift 1878 die kurze Bemerkung 
Seegen’s, dass er sowohl Brod- als Fleischglycogen gegen 
Speichel und Pancreasextract gepriift und hierbei beide Gly- 
cogenarten sich gleich verhalten hiatten. 





Angenommen, Seegen habe zuerst, was nicht der Fall 
ist, wie wir klar gelegt haben, die Angabe gemacht, dass 
beide Glycogene gegen Fermente keinen Unterschied zeigen, 
so ist hiermit allein noch keineswegs der stricte Beweis ge- 
liefert, dass die beiden Glycogenarten identisch sind. Seegen, 
der nicht weiss, welche Substanzen aus Glycogen durch dias- 
tatisches Ferment entstehen, zieht einfach und allein aus der 
Thatsache, dass die verschiedenen Glycogene mit Speichel 
und Pancreassaft nach 24 Stunden ein gleich grosses Re- 
ductionsvermégen zeigen, den Schluss, dass die verschiedenen 
Glycogene identisch seien. Dieser Schluss erscheint uns gewagt. 
Es war ja denkbar, dass die Zersetzungsproducte, welche aus 
den verschiedenen Glycogenarten durch Fermente entstehen, in 
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Summa gleich viel Kupferoxyd reducirten, ohne dass sie aber 
identisch waren. Denn wir kennen manche Substanzen, die 
chemisch ganz gleich zusammengesetzt, die isomer sind, die 
viele Eigenschaften theilen und doch in manchen Punkten 
auseinandergehen. Wir wollen hier nur Amylum und Inulin 
als Beispiel citiren. Beide Substanzen stimmen in ihrer Zu- 
sammensetzung (Ce Hio Os) tiberein, beide Substanzen redu- 
ciren nach dem Kochen mit verdtinnten Siuren alkalische 
Kupferlésung in demselben Verhialtniss, und beide Substanzen 
liefern gahrungsfihigen Zucker. Beide Substanzen sind aber 
trotzdem grundverschieden, weil ihre Zersetzungsproducte 
verschieden sind; aus Starke entsteht Traubenzucker und aus 
Inulin entsteht Levulose. 

Erst jetzt, nachdem wir!) bewiesen haben, dass Fleisch- 
und Brodglycogen mit Speichel und Diastas dieselben Zer- 
setzungsproducte (reducirendes Dextrin, Maltose und Spuren 
von Traubenzucker) in annahernd denselben Gewichtsverhialt- 
nissen liefert, ist der volle Beweiss geliefert, dass die ge- 
nannten Glycogene identisch sind, und nehmen wir diese 
Thatsache trotz Seegen’s Reklamation auch fiirderhin als 
eine von uns zuerst gefundene in Anspruch. 


') Diese Zeitschrift Bd. HU, pg. 403. 








Weitere Beitrage zur Theorie der Harnstoffbildung. 
Das Verhalten des Glycocoll etc. im Organismus. 
Von E. Salkowski. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des patholog. Instituts in Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 23. Dezember 1879.) 


Zweiter Theil. Thierversuche. 


A. Versuche an Hunden. 


I. Glycocoll. 

Soviel mir bekannt, ist die von Schultzen und 
Nencki!) mitgetheilte Versuchsreihe die einzige in der 
Litteratur geblieben ; bei der Wichtigkeit, welche ihr zukommt, 
sei mir gestattet mit einigen Worten auf dieselbe einzugehen. 
Schultzen und Nencki_ brachten einen Hund durch 
Fiitterung mit Brod und Milch auf niedrige und annahernd 
constante Harnstoffausscheidung und gaben ihm alsdann an 
einigen Tagen neben seinem Futter Glycocoll. Den Harnstoff- 
gehalt bestimmten sie nach der gewoéhnlichen Bunsen’schen 
Methode durch Wagung des kohlensauren resp. schwefel- 
sauren Baryt. Die hiebei von ihnen erhaltenen Zahlen sind 
folgende : 


Datum. Harnmenge. Ur. N aus Ur. N direct. N als NHs. 
24. 360 Ce. 3,96 — — 0,2034 
: 25. 302 » 3,76 — — 0,273 
26. 250 » 7,187 3,30 3,42 0,1977 15 gr.) Glyco- 
27. 345» 9,47 4,32 4,22 0,3703 15 gr.) coll. 
28. 965» 3,81 2.31 2,33 0),2435 
29, 332 » 3,78 1,85 1,76 0,2626 


Die Verfasser erlaiutern diese Tabelle durch folgende Worte: 


') Zeitschr. f. Biolog. VIL, S, 124. 
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« Wenn wir in obiger Tabelle die Harnstoffzahlen von 
den 4 Tagen, welche nicht unter Wirkung des Glycocoll 
stehen, zusammenzihlen und die Summe durch 4 dividiren, 
so kommt im Durehschnitt auf jeden Tag 3,8 gr. Harnstoff ; 
an den beiden der Fiitterung entsprechenden Tagen wurde 
16,60 Harnstoff ausgeschieden, also an diesen Tagen ein 
Mehr von 9,0 Harnstoff, dessen Stickstoffgehalt nahezu dem 
des Glycocoll entspricht: die 30 gr. Glycocoll wirden 
11,97 Harnstoff entsprechen, der kleine Ausfall erklart sich 
leicht daraus, dass das Glycocoll ‘nicht absolut rein und 
trocken war. 


Um sicher zu sein, dass keine erhebliche Menge Stick- 
stoff in anderer Form, wie als Harnstoff ausgeschieden war, 
wurden an den der Glycocollftitterung entsprechenden und 
den beiden folgenden Tagen directe N Bestimmungen nach 
Schneider-Seegen vorgenommen; die Columne VIII (Differenz 
zwischen N aus Harnstoff und N direct) ergiebt, wie wenig die 
aus dem Harnstoff berechneten und die direct fiir den N be- 
rechneten Zahlen von einander differiren. Es ist hiemit der 
Beweis geliefert, dass das Glycocoll auf seinem Wege durch 
den Organismus in Harnstoff verwandelt wird.» 

Unter der Voraussetzung, dass nach Fitterung 
mit Glycocoll kein anderer Kérper auftreten 
kann, der beim Erhitzen in alkalischer Flussig- 
keit Kohlensaure bildet, unter dieser Voraussetzung 
kann man in der That den Beweis als erbracht ansehen, 
wenn ich auch die Versuchsreihe nicht fiir mustergiiltig 
halte. Nach der Rechnung von Schultzen und Nencki 
fehlte 4/4 des Harnstoffes, der sich aus dem Glycocoll hatte 
bilden sollen. Die hiefiir von den Autoren gegebene Erklirung, 
«dass das Glycocoll nicht absolut rein und trocken war », 
kann ich fir keine gltickliche halten. Dass es nicht ganz rein 
und trocken war, wird man ja wohl glauben miissen, wenn 
die Autoren selbst es sagen, aber ich bin tiberzeugt, dass 
Schultzen und Nencki ein Praparat, das nur zu 9/4 aus 
Glycocoll bestand, gewiss nicht angewendet haben wirden. Al- 
lerdings fehlt nicht allein Harnstoff, sondern auch ein erheblicher 
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Bruchtheil des mit dem Glycocoll eingefiihrten Stickstoffs, 
wenn man, Schultzen und Nencki folgend, nur 2 Tage 
als unter dem Einfluss des Glycocolls stehend ansieht. Addirt 
man namlich die am 24., 25., 28. und 29. entleerten 
N.-Mengen aus der directen Bestimmung (fiir den 24. und 25. 
fehlt die directe Bestimmung, aus dem Harnstoff berechnen sich 
die Zahlen 1,843 und 1,758 gr.), so ergiebt sich 7,696 N, 
fir 2 Tage also 3,848 gr. An den beiden Glycocolltagen 
sind entleert 7,640 gr.; zieht man davon die normale Aus- 
scheidung ab, so bleiben noch 3,792 gr. auf das Glycocoll 
zu beziehen; nun enthalten aber 30 gr. Glycocoll 5,6 gr. N. 
Die Differenz ist, wie man sieht, sehr erheblich. Etwas 
geringer wird sie, wenn man, wozu Schultzen und 
Nencki alles Recht gehabt haitten, die Ausscheidung am 28. 
als noch unter dem Einfluss des Glycocoll’s stehend ansieht, 
immerhin bleibt sie erheblich. Der Grund liegt wohl weit 
weniger in der Unreinheit des Praparates, als in der Anord- 
nung des Versuches selbst: es bleibt zweifelhaft, ob die 
N.-Einfuhr mit der Nahrung an allen Tagen dieselbe war. 


Uebrigens bemerke ich noch, dass die Tabelle einige 
Versehen zu enthalten scheint. Fur den 28. ist angegeben 
«3,81 Harnstoff und 2,31 N aus Harnstoff». 3,81 Harnstoff 
wiirde aber nur 1,748 N. entsprechen. In diesem Fall wiirde 
die Differenz zu dem direct gefundenen N. 2,33 sehr gross 
sein; wahrscheinlich ist die Zahl fir den Harnstoff irrtbtim- 
lich; aus der angegebenen N.-Menge berechnen sich 4,95 Harn- 
stoff statt 3,81. Ftir den 29. bereechnet sich aus der ange- 
gebenen Harnstoff-Zahl 3,78 gr. nicht 1,85 N, sondern 1,764. 
Diese Zahl steht in der Columne «N direct»; die Zahlen 
sind also wohl vertauscht. 


Diese Ausstellungen beeintrachtigen aber nicht das 
Hauptfactum der Harnstoffvermehrung, die sich nicht aus einer 
Steigerung des Eiweisszerfalles ableiten lisst. In diesem Falle 
miisste der Harn unveraindertes Glycocoll in grosser Menge 
enthalten haben, darauf weisen aber die Versuchszahlen 


nicht hin, 
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Wie ich bereits in der Einleitung zum ersten Theil 
erértert habe, ist nun die Voraussetzung, dass Kohlensaure- 
entwicklung bei der Bunsen’schen Bestimmung nur vom 
Harnstoff herriihren kénne, jetzt nicht mehr .stichhaltig; wir 
wissen jetzt, dass sie auch von Uramidosaéuren herrihren 
kann; eine Wiederholung der Versuche war daher nothwen- 
dig. Betreffs der Ausfiihrung derselben kann ich auf meine Be- 
merkungen im Bd. 1 8S. 2 dieser Zeitschrift verweisen. Der erste 
Fiitterungsversuch ist mit der dort erwihnten Mischung aus 
s3rod, Speck und condensirter Milch angestellt. 

Das angewendete Glycocoll war véllig trocken, rein und 
aschefrei; tiberhaupt habe ich auf die Herstellung der Pri- 
parate die grésste Sorgfalt verwendet, sie kénnen als absolut 
rein gelten. 

Tabelle I. Fiitterungsversuch mit Glycocoll 


























| | ; 'Schwefel- 
Korper- Harn- |N nach |CO nach! cajure 
Datum ; Fa Ue pe Bemerkungen. 
gewicht. | menge. | Liebig. | Bunsen.’ | 4!5 
| | Ba SO,. 
3/775! 19,450 k| 180') Ce.| 3,248 | 3,366 0,784 
4. | 19,430 195 3,061 2,881 0,700 
5. | 19,320 | 220 5,675 | 5,148 | 0,936 | 14,585 gr. Glyco- 
6. | 19,330 | 175 3,442 | 3,041 0,600 | coll. 
7. | 19,430 | 220 3,253 | 3,142 0,816 | 
! 


An den Tagen der Glycocollfiitterung zeigt die Menge 
der durch Erhitzen gebildeten Kohlensiure eine ansehnliche 
Steigerung. Um nachzuweisen, dass sie auf einer Vermehrung 
der Harnstoff-Ausscheidung beruht, wurden an allen Tagen je 
50 Ce. des auf 400 verdiinnten Harns, also 1/3 der taglichen 
Harnmenge bei gelinder Wirme verdampft, mit Salpetersaure 
gefallt, der salpetersaure Harnstoff abgepresst, durch Ba COs 
in Harnstoff tibergeftihrt, die Lésung auf 50 Ce gebracht 
und 10 Ce. titrirt. Es wurden gebraucht Quecksilberlésung : 

3/7. 9,9 Ce. 


A, 9,4 » 
D. 20,2 » 
6. 9,6 » 
7. 9,4 » 


*) Die Harnmenge wurde nur auf 5 Ce. abgelesen; zu den Be- 
stimmungen wurde der Harn auf 400 Ce. verdiinnt. 


Ee pee 
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Fir den 5. ergiebt sich also eine Steigerung, die gar 
keinen Zweifel lasst: es ist in der That nach der Glycocoll- 
fiitterung eine ansehnliche Steigerung der Harnstoffausschei- . 
dung eingetreten. Warum die Differenz zwischen « Nor- 
maltag» und Versuchstag bei diesen Verfahren  grdésser 
erscheint als bei der Bunsen’schen Bestimmung, habe ich 
schon frtiher erértert!); ich will nicht versiumen, noch zu 
wiederholen, dass diese Zahlen nur etwas bedeuten beziiglich 
des Verhiltnisses, in dem sie zu einander stehen. 


Unzweifelhaft aber ist auch unverindertes Glycocoll 
ausgeschieden. Die N.-Ausscheidung nach Bunsen betrigt 
im Durchschnitt an 4 Normaltagen 3,104 gr., am Glycocolltag 
5,148 er., Differenz 2,044. Das eingefiihrte Glycocoll enthalt 
2,704 N. Dem entsprechend giebt die Liebig’sche Bestimmung 
am 5. und 6, ein ansehnliches Plus gegeniber der Bunsen’- 
schen,?) ein weit ansehnlicheres wie an den anderen Tagen. 
Der erste 43/2 Stunden nach der Fiitterung durch den 
Catheter entnommene Harn schmeckte stiss und zwar recht 
intensiv; der Gesammtharn léste reichlich Kupferoxydhydrat, 
weit mehr als der Harn des vorhergehenden Tages. 


2s fragt sich nun noch, ob wir Grund haben, eine 
Steigerung des Eiweisszerfalles als Ursache der vermehrten Harn- 
stoff-Ausscheidung anzunehmen. Ich glaube, dass hiezu keine 
Noéthigung vorliegt. Allerdings ist die SOs He Ausscheidung 
am Glycocolltage ansehnlich héher wie an den vorhergehenden 
Tagen, aber sie ist am niichsten Tage wieder ebensoviel 
veringer. Derartige Schwankungen sind bei Fiitterung mit 
heterogenen Substanzen ganz gewohnlich; sie sind leicht 
erklirlich bei gesteigerter Diurese, (alsdann handelt es sich 
gewissermassen um eine Aussptilung der schwefelsauren 
Salze des Kérpers), sie kommen aber auch ohne wesentliche 
Steigerung der Diurese vor. Im Mittel ergiebt sich ftir den 
5., 6. und 7. 0,768 gr. Ba SO, fiir die 3 anderen Tage 


) Diese Zeitschrift I, S. 21. 
*) Dass die Lie big’sche Titrirung in diesem Fall ungefaihr den 
Gesammt-N-Gehalt anzeigt, ist im ersten Theil erdértert. 
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0,766. Man kann danach eine Steigerung des Eiweisszer- 
falles ausschliessen. 

Der zweite Glycocollversuch ist an einem hungernden 
Hunde ausgeftihrt. Derselbe war einige Tage vorher mit 
einer sehr eiweissarmen und fettreichen Nahrung geftittert, so- 
dass er gleich am ersten Hungertage nur 4,54 gr. N ausschied. Die 
Stickstoffausscheidung zeigt tbrigens an den einzelnen Tagen 
vréssere Schwankungen, wie bei der sonst von mir gewiahlten 
spirlichen Fiitterung und es gelang auch nicht, die N.-Aus- 
scheidung ebensoweit herabzudriicken. Das Kérpergewicht 
betrug im Beginn des ersten Hungertages, d. h. 24 Stunden 
nach der letzten Nahrungsaufnahme 20,400 kg., am Ende 
des Versuches nach sechs vollen Hungertagen 19,44 kg. Das 
Glycocoll erhielt der Hund durch die Schlundsonde;_ hier 
stellten sich nun sofort die Fehler des Hungerversuches ein. 
Der Hund erbrach einen Theil und frass die Fliissigkeit nicht 
ganz vollstindig wieder auf. Eingegeben wurden 25. gr. 
Glycocoll mit 4,666 N. Ich hatte beabsichtigt den Harn noch 
mehrere Tage nach der Glycocollfiitterung zu untersuchen, 
wurde aber leider durch Erkrankung gendthigt den Versuch 
am 27. abzubrechen. 






Tabelle II. Fiitterungsversuch mit Glycocoll. 





| | 


CGO nach | SOu He 


| Harn- | N nach | 
Datum) | als Bemerkungen. 
menge, | Seegen. Bunsen. Ba SO, 


° 
~ | 








2976 20 | ag oe 
3. | 140 | 4,52 4,506 | 1,240 
% | 140 | 4,14 4,084 | 1,040 
2 | 160 | 4,58 4,661 1,036 
| } 7 HhA0 ° 
%. | 950 | 7,44') | 7124 7,218 | 1,272 | 25 gr. Glycoeoll. 
27. 160 | — | 4,137 0,864 


Auch in diesem Versuch wurden je 50 Ce. des auf 
400 Ce. verdiinnten Harns eingedampft, mit Salpetersaure 
gefallt, ete., 10 Cc. Harn erforderten Quecksilberlésung : 

') Durch Verbrennen mit Natronkalk im Rohr bestimmt. Die 
Seegen'sche Bestimmung ergab 7,22, also auch keine erhebliche 
Differenz. 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, LV. 
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am 24, 13,5 Ce. 
95, 16,3 >» 
26. 32,1 > 
97. 13,9 » 


Die Alkalescenzabnahme bei der Bunsen’schen Bestim- 
mung betrug, ausgedriickt in 440 Normallauge fiir 7,5 Ce. Harn. 


am 23. 2,5 Ce. 
DA, 23 >» 
25. 2,8 » 
26. 2,/  » 
27. 2,2 » 


Diese Zahlen zeigen unzweifelhaft, dass die Substanz, 
die bei der Bunsen’schen Bestimmung zersetzt wurde, auch 
in dem nach Glycocollfiitterung entleerten Harn keinen 
Ueberschuss an Séure liefert. Sie kann also nicht Hydantoin 
sein. Dagegen kénnte sie, wenn wir von der directen Ausfillung 
des Harnstoffes als salpetersauren absehen, noch Hydantoin- 
siure sein (als Na-Salz), allein diese wird ausgeschlossen 
durch die Bestimmung des abgespaltenen Ammoniaks. Das 
bei den Bunsen’schen Bestimmungen am 26. abgespaltene 
Ammoniak entsprach a) 9,75, b) 9,52, also im Mittel 9,635 Ce. 
Normalsiiure. Das ergiebt fiir den 26. 7,1904 N in Form von 
NHs abgespalten; die Menge der CO Gruppe ist 7,216 gr. 
Es ist also gezeigt, dass der durch die Bunsen’- 
sche Reaction zersetzte Kérper im Harn Kohlen- 
siure und Ammoniak in aiquivalenten Mengen liefert 
und dass eine Bildung von Siiure (mehr als in der Norm 
beim Erhitzen des Harns) nicht stattgefunden hat. Der 
nach der Glycocollftitterung entleerte Kérper kann 
also nur Harnstoff sein. 


Die Frage, ob die Harnstoffsteigerung vielleicht von ver- 
mehrtem Eiweisszerfall herrtihrt, werden wir wiederum 
verneinen kénnen, Allerdings zeigt sich am 26. eine Steige- 
rung der Schwefelsiureausscheidung, dieselbe wird aber am 
27. wieder eingebracht. Das Mittel dieser beiden Tage 
betragt 1,068 gr., das Mittel der drei vorangehenden Tage 
1,105 gr. Ba SOs. 












107 


Am 25. und 26. wurde noch der Schwefelgehalt im 
Fillrat vom BaSO« durch Schmelzen mit Soda und Salpeter 
etc. bestimmt. Es ergab sich fiir den 25. 0,358 gr. Ba SOs, 
fiir den 26. 0,482 gr. Das Verhiiltniss zwischen dem in Form 
von Schwefelsiure’) unddem in Form organischer Verbindung, 
sog. neutralem Schwefel, ausgeschiedenem Schwefel betrug also 
am 25. 1: 2,89, am 26. 1: 2,63. Bildung schwefelhaltiger 
Suoystanzen aus dem Glycocoll scheint also nicht stattzufinden. 
Il. Sarkosin. 

Nach den Angaben von Schultzen verhilt sich das 
Methylglycocoll nicht so wie das Glycocoll, es bildet nicht 
Harnstoff, auch nicht methylirten Harnstoff, sondern eine 
Siiure von der empirischen Zusammensetzung Ca Hs Ne Os, 
welche sich beim Erhitzen mit Barytwasser in NHs, COe 
und Sarkosin spaltet, somit nichts anderes als Methylhydan- 
toinsiiure ist. Ausserdem sollte sich noch eine zweite schwefel- 
haltige Séure bilden, die man als Sarkosinsulfaminsiiure 
bezeichnen kann. Dabei sollte der Harnstoff, falls eine gentigende 
Menge Sarkosin verabreicht wurde, giinzlich schwinden. 

Die Angaben von Schultzen waren auffallend genug, 
um zu einer Nachprtifung aufzufordern, doch erfolgte eine 
solche linger als 2 Jahre hindurch nicht. Ein Fiitterungs- 
versuch, den ich in Ende des Jahres 1874 anstellte, hatte 
nicht den Zweck, die Angaben von Schultzen zu priifen, 
er ging vielmehr von der Voraussetzung aus, dass diese 
Angaben im Wesentlichen richtig seien. Ich hatte umsoweniger 
Grund, sie von vornherein zu bezweifeln!, als ich am Taurin 
ein ganz analoges Verhalten, die Bildung von Taurincarba- 
minsiure im Koérper gefunden hatte. Der Stoffwechselversuch 
sollte unter Voraussetzung der Richtigkeit von 
Schultzen’s Angaben die Frage entscheiden, ob die 
Bildung des Schultzen’schen Sarkosinkérpers auf Kosten 
von Harnstoff erfolgt oder ob die Ausscheidung 
dieses unbeeinflusst bleibt und der zum Sarkosin 


") Die «Schwefelsdure» umfasst hier, wie in meinen friiheren 
Publicationen, stets die an Basen gebundene und die Baumann’schen 
Aetherschwefelsaiuren. 
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hinzutretende Atomcomplex von neu zerfallendem 
Kiweiss geliefert wird. Im ersten Fall musste der 
Harnstoff schwinden, im 2. Fall in der Sarkosinperiode die 
Stickstoffausscheidung héher sein, als die Summe des Stick- 
stoffs der Normalperiode und des im Sarkosin eingefiihrten N. 
Der Erfolg des Versuches zeigte, dass weder das Eine, noch 
das Andere eintrat, dass somit die Primisse, die Bildung 
von Metylhydantoinsaéure falsch war. 

Die Versuchsanordnung war folgende: Ein kleiner Hund 
wurde einige Tage mit 200 Cec. Milch und 70 gr. Brod 
geftittert, bis die Harnstoffausscheidung einigermassen constant 
veworden war. Wahrend des eigentlichen Versuches, der 
9% Tage umfasst, erhielt der Hund stets dieselbe Milch und 
dasselbe Brod, beides in gefrorenem Zustand aufbewahrt. Die 9 
Versuchstage zerfallen in 8 Perioden von je 3 Tagen. In der 
3. Periode erhielt der Hund 24 gr. Sarkosin, je 8 gr. taglich. 
Der N- und S Gehalt von Milch und Brod wurde festgestellt. 
Harn und Feces wurden gesammelt, der N- und S- Gehalt 
der Entleerungen einer jeder Periode bestimmt; der Harn 
wurde zu dem Zweck gleichfalls in gefrorenem Zustand aut- 
bewahrt. Schwefelsiure und neutraler Schwefel wurden im 
Harn gesondert bestimmt. — Ich stelle zunachst das Endre- 
sultat dieses Versuches tibersichtlich zusammen : 

Tabelle III. 
Einnahme in je 3 Tagen. 
1) Stickstoff. 
in B16 or Tee ss ee ae 
In 600 Ce, Milch (verdiinnt). . . 3,204 gr. 


Zusammen . . 4,679 gr. 
2) Schwefel. 
In der Mileh enlsprechend. 1,404 gr. Ba SO, 
SS eee | — 


Zusammen . . 2,565 gr. Ba SOu. 
Ausgaben. 
1) Stickstoff. 





| Harn. | 
Periode 1...| 4056 | 0,607 | 4:75: 
Periode Il. ..| 4,062 | 0,697 | 4,759 
Periode Hl. . 7,251 | 1,947 8,498 


Faeces. | Summe. 
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2) Schwefel als Ba SO,. 





Harn. Faeces. | Summe. 
Periode I...) = 1,646 0,691 | 92337 
Periode IT...) 1,811 | 0.691 | 2.509 
Periode III .. 1,755 0,852 2,587 


Der Hund war also in Periode I und IL sehr annaihernd 
im Stickstoff und Schwefelgleichgewicht. Die Darreichung 
von Sarkosin steigerte den Eiweisszerfall nur sehr unbedeu- 
tend: die Schwefelausscheidung ist fast dieselbe wie die 
Kinnahme. Zieht man von der N-Ausscheidung die N-Kin- 
nahmen ab, so bleiben 3,818 N, vom Sarkosin herriihrend, 
entsprechend 24,278 gr., gegentiber 24 gr. verftittertem Sar- 
kosin. — Hatte nun eine erhebliche Bildung von Methylhy- 
dantoinsiure oder Methylhydantoin stattgefunden, so musste 
der Harnstoff abgenommen haben. Die directe Ausfillung 
als salpetersaurer Harnstoff ergab keine Abnahme (die Zahlen 
sind mir leider abhanden gekommen). 

Kine irgend erhebliche Quantitat Methylhy- 
dantoinsaéure konnte sich also keinen Falls ge- 
bildet haben. Indessen versiumte ich nattrlich doch 
nicht, den von den quantitativen Bestimmungen tbrig geblie- 
benen Rest des Harns auf Methylhydantoinsiéure zu untersuchen. 
Der Harn wurde zu dem Zweck mit Bleiessig gefallt, mif 
AgeO von Salzsiure befreit, abfiltrirt, durch HeS entbleit 
und entsilbert, eingedampft, mit SOsHe angesiuert und mit 
3 bis 4 Liter Aether successiv ausgeschittelt. 

Die atherischen Ausziige erweisen sich zunichst als 
schwefelfrei, Bildung der Schultzen’schen Sarkosinsulfamin- 
siure konnte also nicht stattgefunden haben, wie auch aus 
den weiter unten mitgetheilten Zahlen ftir SOsHe2 und 5 
hervorgeht. Der nach dem Abdestilliren und Verdunsten 
des Aethers bleibende Ritickstand reagirte sauer, roch nach 
Essigsiiture; die saure Reaction verschwand allmalig nach 
wiederholtem Abdampfen mit Wasser. Aus dem syrupésen 
Riickstand krystallisirte Harnstoff aus, ausserdem eine kleine 
Menge hirterer Krystalle, deren Schmelzpunkt ungefihr bei 
130° lag. Die Quantitaét war zu klein, um tiber ihre Natur 
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Naheres festzustellen ; méglicherweise lag unreines Methylhy- 
dantoin vor. 









Der wissrige schwefelsiurehaltige Rtickstand wurde 
durch BaCOs von SOs, befreit, dann etwas eingedampft 
nnd mit Alkohol extrahirt. Der Riickstand bestand vorwie- 
gend aus unorganischen Salzen, zeigte jedoch — stissen 
Geschmack. Die alkoholische Lésung wurde mit Aether 
versetzt, wobei eine syrupése Fltissigkeit ausfiel. Diese hatte 
intensiv stissen Geschmack, léste CuH2O2 zu einer tiefblauen 
Flissigkeit, die nach langerem Stehen krystallisirte. Die Ana- 
lyse ergab, dass es sich um Sarkosinkupferoxyd handelte. 
0,252 g. der aus Wasser unkrystallisirten Verbindung gab, 
in Wasser gelést, mit einem Tropfen H Cl versetzt und durch 
He S gefillt, nach der Rose’schen Methode 0,0738 Cue S = 
23,49 %o. Die Formel Ca He NOz + He O erfordert 23,02 °%o. 
Aus dem Filtrat von Schwefelkupfer krystallisirte nach der 
Entfernung der Salzsiiure durch AgezO ete., beim Einengen 
Sarkosin heraus, das durch stissen Geschmack und Subli- 
mation festgestellt wurde. 























Die Bestimmungen der Schwefelsiure A und des neu- 
tralen Schwefels B ergaben fiir je 100 Ce, Harn: 
A. B. 
rermaes . . «+ «x « Sa 0.0615 


Periode Tl. . ss lt 0,165 0.0765 
Periode Il. 0.155 0.0790 



























Die Zahlen stehen in Einklang mit der Beobachtung, 
dass die Aetherausztige schwefelfrei waren, wenigstens geht 
daraus hervor, dass eine wesentliche Aenderung des Ver- 
hiiltnisses A: B unter dem Einfluss des Sarkosin’s nicht 
stattfindet. 





Es bleibt noch tibrig, den scheinbaren Harnstoffgehalt 
nachzutragen. Die Titrirung mit Quecksilberlésung ergab 
Harnstoffgehalt : 
Periode [. 9,875 gr. 
» Il. 9,625 » 
II. 16,275 » 
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Dass die Liebig’sche Methode in diesem Fall nicht 
den Harnstoffgehalt anzeigt, sondern anniihernd den Stick- 
stoffgehalt ist schon friiher erértert. 

Was war nun aus dem Sarkosin geworden? Ein Um- 
wandlungsproduct desselben ist nicht aufzufinden, dagegen 
unverandertes Sarkosin, aber nur in geringer Menge. Die 
Bunsen’schen Bestimmungen sprechen auch dagegen, dass 
alles Sarkosin unverandert ausgeschieden ist. Es ergab sich 
nach derselben abgespaltene CO-Gruppe: 

Periode I. 4,368 gr. Periode IL. 5,383 gr. 

Es lag am _ niichsten, Uebergang eines Theils des Sar- 
kosins in Harnstoff anzunehmen; in diesem Fall kénnte sich 
wohl Methyl- oder Dimethylharnstoff gebildet haben und 
der Nachweis des Methyls im Harnstoff hatte also den Schluss 
wesentlich gvesttitzt. Es wurden daher 50 Cec. des Harns der 
Versuchsperiode Il eingedampft, mit Alkohol ausgezogen, der 
alkoholische Auszug verdunstet, stark abgektihlt und mit 
sleichfalls stark abgektihlter Salpetersiure gefaillt, der erhal- 
tene, in der Kilte abgepresste salpetersaure Harnstoff in 
Harnstoff tibergeftihrt, dieser durch Erhitzen mit Natronkalk 
im Seegen’schen Kolben zersetzt, das Ammoniak in Salz- 
siure aufgefangen. Die beim Verdampfen bleibende Salz- 
masse mit starkem Alkohol ausgezogen. Ganz ebenso wurde 
mit 50 Ce. aus Periode Ill verfahren. In beiden Fallen 
wurde mit dem alkoholischen Auszug schliesslich die Hof- 
man’sche Isonitrilreaction angestellt: sie fiel bei Periode III 
ganz unzweifelhaft positiv aus, bei Periode Il war kein Iso- 
nitrilgeruch wahrzunehmen. 

Kin Theil dieser Versuchsergebnisse ist schon in dem 
Ber. der chem. Ges. Bd. VIII S. 116 mitgetheilt. In demselben 
Bande 8. 5384 theilten Baumann und v. Mering das Er- 
gebniss ihrer Versuche mit. Baumann und v. Mering 
konnten nach dem Eingeben von Sarkosin weder beim Men- 
schen noch beim Hund Methylhydantoinsaure in irgend merk- 
licher Menge nachweisen, dagegen fanden sie im Harn unver- 
andertes Sarkosin in so grosser Menge wieder, dass sie 
daraus schliessen mussten, das Sarkosin passire den K6rper 












im Wesentlichen unverandert. Baumann und v. Mering 
hatten hauptsachlich die Priifung der Angabe von Schultzen 
tiber die Bildung der Methylhydantoinsiure im Auge und 
haben eine etwaige Harnstoffbildung, die durch qualitative 
Versuche nicht ermittell werden kann, nicht in Betracht 
gezogen. Auch die Méglichkeit, dass der nach Sarkosin- 
fiitterung entleerte Harn Methylhydantoin enthalt, ist durch 
die Versuche von Baumann und v. Mering nicht ausge- 
schlossen. Was die von den Autoren zur Untersuchung auf 
Methylhydantoinsiure angewendete Methode betrifft, so scheint 
mir ftir sehr kleine Mengen der Saure ein Einwand_ nicht 
ausgeschlossen. Baumann und vy. Mering versetzen die 
aus dem angesiuerten Harnriickstand durch Ausziehen mit 
absolutem Alkohol erhaltene Lésung (nach Entfernung der 
Salzsiiure) mit Barytwasser bis zur stark alkalischen Re- 
action und leiten alsdann Kohlensiure ein zur Entfernung 
des tiberschtssigen Baryt. Man hat nun in einer solchen 
Fliissigkeit stets neben Baryt freies Ammoniak, beim Ein- 
leiten von Kohlensaure fallt dann nicht allein der tiberschiis- 
sige Baryt heraus, sondern es wird wohl auch etwa vorhan- 
denes Baryumsalz der gesuchten Siure zersetzt und das 
Filtrat enthailt dann nicht das Baryumsalz, wie die Methode 
vorausseltzt, sondern das Ammoniaksalz. Ich habe daher zur 
Bildung des Baryumsalzes vorgezogen, nur wenig Barytwasser 
zu nehmen, sodass Einleiten von Kohlenséiure nicht néthig 
war oder auch mit kohlensaurem Baryt erwirmt, wenn auch 
eine vollstindige Bindung der Séure an Baryum = dadurch 
nicht zu erreichen ist. 


Baumann und v. Mering priiften auch die Angabe 
von Schultzen, dass bei mit Sarkosin gefiitterten Htthnern 
die Harnsiure verschwindet, konnten sie aber durchaus nicht 
bestaitigen. Der Harn enthielt) vielmehr stets Harnsiure in 
reichlicher Menge. -— Ich habe diesen Versuch  gleichfalls 
wiederholt. Es wurden im Ganzen 16 gr. Sarkosin in 4 Ta- 
gen gegeben. Die Harnsiiureausscheidung betrug an 2 Nor- 
maltagen bei Fiitterung mit Gerste 4,01 gr.; an 2 Sarkosin- 
tagen 4,85 gr. Inzwischen hat Knieriem gefunden, dass 
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Glycocoll bei Htthnern in Harnsiure tibergelt!). Die hédhere 
Harnsiéure-Ausscheidung an den Sarkosintagen ist wohl gleich- 
falls auf den Uebergang von Sarkosin in Harnsiure zu be- 
ziehen. Die Harnsiure ist der Sicherheit wegen noch durch 
Elementaranalyse festgestellt. 

Ein zweiter Versuch am Hunde sollte vor Allem die 
Thatsache sicherstellen, dass Harnstoff in vermehrter Menge 
nach Sarkosinfiitterung ausgeschieden wird, nachweisbar 
durch die Ausfillung mit Salpetersiiure und die Bunsen’sche 
Bestimmung. 

Tabelle IV. Zweiter Sarkosinversuch. 
Hund von 20 Kilo, 250 Brod, 50 Speck, -0 condensirte Mileh. 








| , Schwefel- 

N als oe 

siiure 
als 


Ba SO.. 


| N nach (CO-Grup-| 
Datum.) _... | pe nach | Ammon- 
Liebig. | Bunsen. | salz. 


6/575| 4,594 1,416 


| 
7, | 4,654 | 4,342 | one | | 
8. | 4,698 | 4,420 | 9986 | 1,005 
9, 7,611 | 6,658 | 0,232 | 1410 (25,2¢r.Sarkosin=3,965N 
10. | 5,084 | 4,822 | 0,297 | 0,982 | 
11. =| 4,218 | 3,979 | 0174 | 1,038 


Beim ersten Blick auf die Tabelle fillt sofort eine Er- 
scheinung auf: das Ansteigen der N-Ausscheidung nach 
Liebig und das zwar nicht ebenso grosse, aber doch sehr 
betrachtliche Ansteigen des Werthes fiir CO bei der Bun- 
sen’schen Bestimmung an dem Sarkosintage, sowie dem fol- 
genden Tage. 

Die N-Ausscheidung nach Liebig betrigt am 6., 7., 8. 
und 11. im Ganzen 18,094 gr., das Mittel fiir 2 Tage 9,047 gr. 
Am 9. + 10. sind ausgeschieden 12,695 gr.; zieht man 
davon die normale Ausscheidung ab, so bleiben 3,648 gr. 
als dem Sarkosin entsprechend. Das eingeftihrte Sarkosin 
enthalt 3,965 N. Fir die Bunsen'sche Bestimmung be- 
rechnet sich an 4 Normaltagen 17,157 gr. CO-Gruppe, also 
fiir 2 Tage 8,579 gr.; an den beiden Sarkosintagen 11,48 gr. 
Differenz 2,901. Es ist also jedenfalls an den Sarkosintagen 


‘) Zeitsechr. f. Biol. XII, S. 36. 
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sehr viel mehr mit NHe verbundene CO-Gruppe ausgeschie- 
den, wie an den Normaltagen. 






Ks fragt sich nun, ob diese Gruppe in Form von Harn- 
stoff oder Uramidosiiure ausgeschieden ist. Zur Entscheidung 
dieser Frage habe ich wieder aus je 50 Ce. den Harnstoff als 
salpetersauren ausgefillt und nach Ueberftihrung in Harnstoff 








titrirt. Sehr ungtinstig war daftir, dass der Hund dieses 
Versuches an grosse Quantitiiten Wasser gew6hnt und des- 
halb die Harnmengen sehr gross, der Harn sehr verdtinnt 
war. Dieser Umstand erklairt die niedrigen Zahlen. Der 
Harn ist in diesem Fall nicht auf ein rundes Volumen ge- 
bracht. Aus der Titrirung berechnet sich 













9 | 
10 641 » 
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Die Steigerung an den beiden der Sarkosinftitterung 
entsprechenden Tagen ist unverkennbar, wenn = sich auch 











weitere Schliisse nicht ziehen lassen. 







Die Steigerung der Harnstoff-Ausscheidung kann nicht auf 
eine Steigerung des Eiweisszerfalles bezogen werden, denn 
1) ist eine solche beim ersten Sarkosinversuch nicht beobachtet 
worden, 2) weicht das Tagesmittel der Schwefelsiureaus- 
scheidung an den Sarkosintagen nur sehr wenig von dem 
Mittel der beiden Normaltage ab. Ersteres betragt 1,046 gr., 
letzteres 1,082 gr. BaSOs. 









Auch bei diesem Versuch habe ich festzustellen gesucht, 
ob sich vielleicht) substituirter Harnstoff nachweisen  lasst. 
Der qualitative Versuch, ganz in derselben Weise angestellt, 






wie bei der ersten Versuchsreihe, hatte dasselbe Resultat: 
auch hier unverkennbare Isonitrilreaction ftir die Sarkosin- 
periode, nicht sicher fiir die Normalperiode. Ich wtinschte 
indessen womdglich Zahlen als Belege fiir den Methylgehalt 
zu gewinnen und verfuhr zu dem Zweck folgendermassen. 
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Aus dem Harn des Sarkosintages und des vorhergehenden 
Tages wurde Harnstoff méglichst gleichmiissig dargestellt 
durch Fallen des Harns mit BaCle und Ba He Oe, Eindampfen, 
Ausziehen mit Alkohol, Verdunsten des alkoholischen Aus- 
zuges, Fallen des stark abgektihlten Riickstandes mit Salpeter- 
siure, Ueberftihrung in Harnstoff. Der Harnstoff wurde mit 
Natronkalk gegliiht, das Ammoniak in Salzsiure aufgefangen, 
eingedampft, mit Alkohol extrahirt, der Auszug mit Platin- 
chlorid gefaillt; der Platinsalmiak wurde mit chromsaurem 
Blei und vorgelegtem metallischen Kupfer verbrannt und so 
sein Kohlenstoffgehalt festgestellt. 

Um die Fehler der Methode zu ermitteln, machte ich 
zuerst einen Versuch mit méglichst reinem Platinsalmiak. 
Zur Darstellung desselben wurde reinster kiiuflicher Salmiak 
fein gepulvert, wiederholt mit Alkohol ausgekocht und abge- 
presst, alsdann in Wasser gelést und mit Platinchlorid gefallt. 

1) 0,692 g. dieses Platinsaimiak gab 0,129 He O und 
0,002 COrz. 

2) 0,900 Harnstoff aus dem Harn vom 8./5 in der be- 
schriebenen Weise verarbeitet, gab 1,466 Platinsalmiak. 
0,771 gr. desselben gab 0,145 He O und 0,014 COe2, die ganze 
Menge also 0,0266 COz2 = 0,009 CHs im Harnstoff. 

3) 0,900 Harnstoff aus dem Sarkosinharn gab 2,5163 
Platinsalmiak (bei dem Ausziehen des Salmiaks mit Alkohol 
ist hier offenbar etwas mehr in Lésung gegangen, doch ist 
dieses ftir den vorliegenden Fall gleichgiiltig, da auch im 
ersten Fall der alkoholische Auszug sicher alles Methylamin 
enthalt). 0,850 gr. desselben gab 0,1575 HeO und 0,0155 COs, 
also die ganze Menge 0,0459COz = 0,0156 CHs. 

Der Versuch hat also die gewitinschte Sicherung des 
Befundes nicht gebracht, da sich auch der aus «normalem 
Harnstoff» dargestellte Platinsalmiak kohlenstoffhaltig!) erwies. 

’) Baumann und v. Mering haben schon angegeben, dass 
Harn beim Kochen mit Aetzbaryt eine primére Aminbase giebt; in der 
That scheint der Harnstoff aueh in der Norm etwas substituirten Harn- 
stoff zu enthalten. Sammelt man die Mutterlaugen aus grésserer Menge 
Harn von Fleischfiitterung nach dem Auskrystallisiren des Harnstoffs, 
lallt sie mit Salpetersiure und fiihrt diesen salpetersauren Harnstoff in 
Aimmonsalz tiber, so giebt dieses Isonitrilreaction. 


ee ee aeathemmedll . 
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Trotzdem ist nach dem Ausfall der qualitativen Reactionen nicht 
zu zWweifeln, dass der aus dem Sarkosin entstehende Harnstoff 
zum Theil Methyl- oder Dimethylharnstoff ist. Der héhere 
Kohlenstoffgehalt unterstiitzt wenigstens diesen aus den Re- 
actionen gezogenen Schluss. 

Durch die beiden Versuchsreihen war nun aber noch 
immer nicht die Frage erledigt, ob sich nicht vielleicht in 
dem nach Sarkosinftitterung entleerten Harn Methylhydantoin 
findet. Diese Frage habe ich versucht, durch eine dritte Ver- 
suchsreihe zu lésen. Die Tabelle, welche die gefundenen 
Werthe entha't, wird ohne Weiteres verstiindlich sein. Die 
4. Columne bedeutet den bei dea Bunsen’schen Bestim- 
mungen in Form von Ammoniak abgespaltenen Stickstoff; 
es ist hiezu stets ein besonderes Rohr verwendet. Die Al- 
kalescenzabnahme bei den Bunsen’schen Bestimmungen ist 
fiir den ganzen Harn berechnet. Statt der Schwefelsiure 
habe ich es dieses Mal vorgezogen, den Gesammtschwefel zu 
bestimmen., 

Tabelle V. Dritter Sarkosinversuch. 
Hund von 16 Kilo Kérpergewicht, 150 gr. Brod, 75 gr. Speck, 50 gr. 
condensirte Milch pro Tag. 








. ) Bunsen’sche Bestimmungen. 
, ~ |_| Aikalescenz-| | 
Datum) | a ae Bemerkungen 
seegel. CO | N \Cc. Normal-| | 


| 
| lauge. | | 


186 - 3,232 | 3,060 | — — | 

9%. | 270 | 2503 | 2450 | 13,383 | 0,1275 | 

2), 2820 | 2,646 2,500 23,30 | 0,1253 

91. 2,625 2.563 2 490 22.66 | 0,1373 

22, 4,438 3.727 | 3444 | 47,08 | 01491 |22.0er. Sarko- 
23. 2,160 2,010 | 1,950 21,33 | 0,0827 | sin. 

24, 2 AO0 verloren 2 330 I4,66 | OAL6S 


Kine genauere Betrachtung der Tabelle zeigt Folgendes: 
1) Die Gesammtstickstoffausscheidung nach Seegen ist 


am Sarkosintage erheblich gesteigert; 

2) Die Frage, inwieweit die Mehrausscheidung von N 
auf unveriindertes Sarkosin zu beziehen ist, wird dureh Co- 
lumne 2 beantwortet, welche die Quantitét der mit 2 Amid- 
gruppen (seien es cinfache oder zusammengesetzte) verbun- 
denen CO-Gruppe angiebl. Die Quantitiit dieser Gruppe ist 
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stets etwas geringer, als die Gesammt-N-Menge nach Seegen. 
Die Differenz zwischen den beiden Werthen betriagt 






















19. 0,170 
20. 0,174 
21. 0,062 
Pi 23. 0,711 
: 23. 0.064 
: Diese Zusammenstellung zeigt ohne Weiteres, dass der 
‘ Harn vom 22, in grésserer Menge, als der Normalharn eine 


Substanz enthalt, welche nicht Harnstoff und nicht Uramido- 
siure ist, also unverindertes Sarkosin. 

3) Die Zahl fiir die CO-Gruppe zeigt aber andererseits 
am 22, gegentber den Normaltagen eine sehr ansehniliche 
Steigerung, welche wir auf das Sarkosin beziehen miissen, 
falls sie nicht etwa von einer Steigerung des Eiweisszerfalles 
abhangt. 

4) Ob eine solche besteht, dariiber geben die Zahlen 
fiir die Schwefelausscheidung Aufschluss. Dieselbe ist am 
Sarkosintage allerdings héher, dieses Plus wird aber am 
nichsten Tage wieder eingeholt, sodass das Mittel von 


22+ 23 = 0,1159 gr. noch etwas unter dem Mittel der an- 
dern Tage liegt = 0,1267 gr. Dass derartige Stérungen der 


Schwefelsiure und Schwefelausscheidung 6fters vorkommen, 
habe ich schon erértert. Wollte man aber auch eine Ver- 
mehrung des Eiweisszerfalles von Sarkosintage annehmen, so 
ist sie nicht entsprechend der Vermehrung der CO-Gruppe. 
serechnet man das Verhaltniss von S:CO, so erhailt man 
Den 19. 1: 19,6 
20, 1: 82,1 












21. 4: 38, 
9S. 1 : 25,0 
93, 1: 863 
D4. 1: 20,5 


Diese Verhaltnisszahlen zeigen die unzweifelhafte Ver- 
mehrung der CO-Gruppe unabhangig von der S-Ausscheidung, 
also vom Eiweisszerfall. 


5) Es fragt sich endlich noch: ist die CO-Gruppe in 
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Form von Harnstoff oder in Form von Uramidosiiure (Me- 
thylhydantoinsaure oder Methylhydantoin) oder in beiden 
Formen ausgeschieden? Zur Beurtheilung dieser Frage dient 
das Verhiltniss von CO zu dem als NHs abgespaltenen N, 
In Procenten des CO betrug der Stickstoff: 


Am 18. 95,0 %o 
19. 97,9 » 
20. 94,5 » 
91. 97,1 > 
23. 92,3 » 
23. 97,0 » 


In der Relation des Ammoniaks zur Kohlensaure zeig! 
sich also allerdings eine Veriinderung, welche ftir einen 
Gehalt des Harns an Uramidosiiure spricht. Es ist nun noch 
eine zweite Thatsache, welche darauf hinweist, dass der Harn 
Methylhydantoin enthielt. Das ist die Abnahme der Alkales- 
cenz., Etir die ganze Harnmenge berechnet, betriagt die Al- 
kalescenzabnahme bei den Bunsen’schen Bestimmungen 22 
bis 23 Ce. Normallauge pro Tag, am Sarkosintage dagegen 
47 Ce, Wir kénnen also ungefiihr 24 Ce. als Effect des Sarkosins 
annehmen. Aus den friiher angegebenen Umsetzungsgleichun- 
gen liisst sich nun leicht berechnen, wie gross der Gehalt an 
Methylhydantoinsiure sein miisste, um diese Abnahme zu 
bewirken. Der Harn des 22. wiirde danach 2,736 gr. Methyl- 
hydantoin enthalten. Diese wirden liefern 0,672 CO in Form 
von COz und 0,336 N in Form von NHs. Die Differenz zwischen 
CO und N miisste somit 0,336 betragen oder noch etwas 
mehr, da auch an den Normaltagen diese Zahlen nicht ganz 
zusammenfallen, Die Differenz ist allerdings geringer, naim- 
lich nur 0,273. Ich will auf die ganze Rechnung keinen 
besonderen Werth legen, aber man wird anerkennen miissen, 
dass die beiden Thatsachen: die relative Abnahme des NHs 
gegentiber der COz und die stiirkere Abnahme der Alkales- 
cenz fiir die Auffassung sprechen, dass sich neben dem 
Harnstoff auch etwas Methylhydantoin aus dem Sarkosin 
gebildet habe, ohne indessen die Methylhydantoinbildung da- 
mit zu beweisen, da hiezu die Differenzen zu klein sind und ja 
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auch das Sarkosin selbst bei der Bunsen’schen Bestimmung 
nicht ganz unangegriffen bleibt '). 

Wenn wir also das Verhalten der beiden Amidosiuren 
bei Hunden in zwei Satzen zusammenfassen sollten, so wtr- 
den diese lauten: 

1) Das Glyecocoll geht zum grésseren Theil in Harnstoff 
iiber, ein kleinerer Theil wird unverindert ausgeschieden. 

2) Das Sareosin verhalt sich im Wesentlichen gleich, 
nur ist der unveriindert ausgeschiedene Antheil etwas groésser. 
Neben dem Harnstoff scheint aus dem Sarkosin auch etwas 
Methylhydantoin zu entstehen, mit aller Bestimmtheit hat 
sich der Nachweis dafiir nicht ftihren lassen. 


B) Versuche an Kaninchen. 


















Fiir die Versuche an Kaninchen ist neben den andern 
Bestimmungen durehwee die erweiterte Bunsen’schen Me- 
thode zu Grunde gelegt. Es fragt sich also zuniichst, wieweit 
der Harn der Kaninchen der Zersetzungsgleichung ftir Harnstoff 
entspricht, wie sich das Verhaltniss zwischen COz und NHs 
vestaltel und wie gross die Abnahme der Alkalescenz. ist. 
Fiir den Hundeharn habe ich diese Frage nicht besonders 
erdrtert, da die Beantwortung schon in den Controlversuchen 
liegt, in denen Hundeharn angewendet ist, sowie in den 
Zahlen der dritten Sarkosinversuchsreihe. Bei Fleischftitterung 
erreichte der Stickstoff fast den Werth von CO, bei Fiitterung 
mit dem Gemisch von Brod, Milch und Speck blieb der 
Stickstoff etwas mehr hinter dem CO zurtick; freilich ist 
dabei immer das Ammoniak der praformirten Ammonsalze 
schon mithinzugerechnet, da es bei der Bestimmung miter- 
halten wird. Die Berechtigung dazu liegt in der Abhingigkeit 
des Ammoniaks von den Acidititsverhiiltnissen. Jedenfalls 
enthilt der Hundeharn neben Harnstoff auch Substanzen, 
welche nur COsz liefern, und kein Ammoniak oder wenigstens 
solche, welche mehr Kohlensiure bilden als dem abgespalte- 
nen Ammoniak Aquivalent ist. 


*) Auch stiitzt sich die Zahl fiir CO, leider nur auf eine Bestim- 
mung, die 2. ging verloren. 
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Weit weniger tibereinstimmend sind die Werthe ftir die 
bet der Bunsen’schen Bestimmung als COz abgespaltene 
CO-Gruppe und als NHs abgespaltenes N beim Kaninchen- 
harn. Das Verhiltniss schwankt sogar bei ein und demsel- 
ben Thier in den Harnen der einzelnen Perioden. In dem 
(sogleich mitzutheilenden) Glycocollversuch betrug N ausge- 
drickt in Procenten von CO-Gruppe: 

In Periode I 82,3 %/o 
» » Il 86,3 %o 
» » IV 72,4 Jo (!) 
» » VI 82,6 °/o 

Aehnilich sind die Verhiltnisse in den andern Versuchen. 
Ks liegt auf der Hand, dass die Méglichkeit der Schlussfol- 
gerung dadurch erhebliche Einschrinkungen erfaihrt. — 

Die Zahlen ftir die CO-Gruppe tibertreffen nun 
aber nicht allein diejenige fir das abgespaltene Ammoniak, 
sondern auch, wenigstens sehr hiiufig, die des Ge- 
sammt-N nach Seegen. Daraus geht hervor, dass der 
Harn von Kaninchen Substanzen enthilt, welche mehr 
Kohlensiiure liefern, als dem Verhiltniss von COs zu 2 N 
entspricht. Diese Substanzen kénnen also auch nicht Ura- 
midosiuren sein, denn der Stickstoff dieser wtirde ja in der 
Gesammtstickstoffbestimmung vollstiindig erscheinen. Es ist 
sehr wohl denkbar, dass diese COz von einem N-freien, viel- 
leicht Kohlehydrat-artigen K6érper abstammt. 

Auch die Abnahme der Alkalescenz ist durchschnittlich 
grésser, wie beim Hundeharn, was zum Theil mit dem 
Ueberwiegen der Kohlensiiurebildung im Harn zusammen- 
hiaingt, und stark wechselnd, sodass ich von einer Verwerthung 
dieses Factors im Allgemeinen habe absehen miissen. Im 
Maximum betrug die Alkalescenzabnahme fiir 7,5 Cc. Harn 
5,9 Ce. 410 Lauge, doch ist dieser Fall nur einmal beobach- 
tet und sehr oft war die Abnahme nicht grésser, wie etwa 
3 Ce. Yio Lauge. Einige derartige Bestimmungen sind in 
meinen friihern Arbeiten angeftihrt; sie ergaben: 3,3; 3,1; 
2,9; 3,1; 4,3 Ce. 310 Lauge Abnahme fiir 15 Cc. der Harn- 
barytmischung (= 7,5 Ce. Harn). Einige neuere Versuche 
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ergaben ahnliche, sogar noch etwas niedrigere Werthe: 2,9; 
2,65; 2,3; 2,8; 2,5 Ce. Ich habe mich vergeblich bemiiht, 
die Ursachen dieser Abweichungen, der hohen COe-Bildung 


und starkere Alkalescenzabnahme zu eruiren und namentlich 


durch Fallungsmittel die stérenden Substanzen zu_ beseiti- 
ven. Die Versuche kénnen, da sie keinen Erfolg hatten, hier 
libergangen werden. 
I. Das Verhalten des Glycocoll. 
Tabelle VI. Kaninchen von 2800 gr. 180 gr. Kartoffeln pro Tag. 





! 


Bunsen’sche 


| 
Perioden | N nach . S-Aus- | 
von os Bestimmungen. heid | Bemerkungen. 
Too eeegen, % iSCHeL ung) 
b Tagen. e ew N | e | 
7 — — | 2,300 0.1517 
m4 _ 2,067 1,710 0,1504 
| - , 2.500 ' ; 
Wl. =| 4,065 3,028 | > 1991 2>460 0.1202 | 11,490 Glycocoll. 
| a 
' oa ae 
IV. | 2 010 9 214 1, OV1,89 O1717 | 
| | 1.905 , | 
| 3,700) | 
V. — «4,200 4,162 | 3,750/73,697 00,1684 | 14,219 Glyeocoll. 
| | 3,640 
1. 6 RSS 2,003 | 1,450 0.1538 | 
Vil. | —- | 2,330 | 1,925 — 


| | 


Das Glycocoll wurde auf alle 4 Tage jeder Periode 
vleichmassig vertheilt. An einigen Tagen sind die pri- 
formirten Ammonsalze des Harns nach der Methode von 
Schmiedeberg bestimmt: die Werthe dafiir legen durch- 
weg fast innerhalb der Beobachtungsfehler. Als NHs berech- 
net, ergiebt sich ftr 
Periode II 0,0106 NHs 

» Ill nicht bestimmbar 

> V0,0127 

» VI 0,0255 

Die Folgerungen aus der Tabelle ergeben sich leicht. 

1) In den beiden der Glycocollfiitterung entsprechenden 
Perioden finden wir eine betrichtliche Zunahme des Gesammt- 
stickstoffs, welche zeigt, dass das Glycocoll resorbirt und 
ausgeschieden ist. Dass die N-Vermehrung nicht von Steige- 
rung des Eiweisszerfalles herrthrt, ergeben die Zahlen fir 


die Gesammtschwefelausscheidung. 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, IV. 
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2) Was die Form. betrifft, in welcher das Glycocoll 
ausgeschieden ist, so zeigt sich in den beiden Perioden eine 
auffiillige Differenz, trotzdem die Versuchsbedingungen dureh- 
aus gleichmiissig waren. In Periode V erreicht der Werth von 
CGO fast den des Gesammt-N — es ist also sicher der grésste 
Theil des Glycocolls in Form von Harnstoff oder 
Uramidosiure ausgeschieden, — in Periode III bleibt 
er dagegen erheblich dahinter zurtick, es ist also ein grosser 
Theil des Glycocolls unverindert ausgeschieden. Im 
Ganzen betrigt die Menge der in Form von COe2 aufgetretenen 
CO-Gruppe (unter der Reserve, dass nicht alle COe aus der 
Gruppe CO N He stammt) in den 4 Normalperioden 8,615 gr. 
also fiir 8 Tage 4,308 ger. In den beiden Glycocollperioden 
ist ausgeschieden 7,109 gr., somit kommen 2,892 auf Rech- 
nung des Glycocolls, 


3) Fir die Frage, ob das Glycocoll als Harnstoff 
oder Uramidosiure ausgeschieden ist, resp. ob diese 
letztere neben Harnstoff anzunehmen sei, ist aus den oben 
erérterten Griinden die Relation zwischen CO und N nach 
sunsen weniger zu verwerthen. Die in Form aus NHs abge- 
spaltene Quantitit N  betragt in den 4 Normalperioden 


6,975. CO: N = 100: 80,9. In den beiden Glycocollperioden 
berechnet sich CO: N = 100: 88.2. Es liegt danach kein 


Grund vor, Hydantoinsiure anzunehmen, das Ergebniss der 
Berechnung stimmt vielmehr vollstindig zu der Annahme, 
dass das Glycocoll in Harnstoff tibergegangen sei. In diesem 
Fall muss niimlich offenbar das NHs gegentiber dem COz 
anwachsen, weil sich nun zu dem Harn ein K6rper addirt, 
welcher CO und N in dem Verhiltniss von 100 : 100 liefert- 
auch dieses Factum, niimlich das relative Ansteigen des NHas 


gegenliber der COe zeigt, dass die Harnstoffvermehrung nicht 
von einer Steigerung des Eiweisszerfalles herrtihrt. Sehr ecla- 
fant ist auch das Verhalten der Harne nach dem Abdampfen 
beim Zusatz der Salpetersiiure. Der Harn von Periode V 
erstarrte sofort zu einem Brei von salpetersaurem 
Harnstoff, weniger reichlich war die Ausscheidung bel 
Periode Tl, dagegen trat sie bei dem Normalharn nur lang- 
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sam und spiarlich ein. Die Unterschiede waren so augenfillig, 
dass mir genauere Bestimmungen Utberfltissig erschienen. 

Schliesslich sei noch die Relation zwischen S und dem 
bei der Bunsen’schen Bestimmung abspaltbaren N angeftihrt; 
sie betrug in 4 Normalperioden im Mittel 1: 11,5; in den 
beiden Glycocollperioden dagegen 1: 21,6. Die relative Steige- 
rung des Harnstoffes ist auch danach ausser allem Zweifel. 

Der Nachweis des unveraiandert ausgeschiedenen 
Glycocoll gelang sehr leicht. Der Harn wurde mit Bleiessig 
gefiullt, das Filtrat entbleit, eimgedampft, die Essigsiiure durch 
Aufgiessen von Wasser und mehrmaliges Verdampfen még- 
lichst entfernt. Beim Kochen des Riickstandes mit Wasser 
und Kupferhydroxyd lést sich dieses reichlich mit tiefblauer 
Farbe auf, beim Erkalten schied sich massenhaft Glyeocoll- 
kupfer ab. Auch in dem Harn der Periode V_ gelang der 
Nachweis unverinderten Glycocolls nach vorgiingiger Fallung 
mit absolutem Alkohol. Das aus diesem Harn (Per. 5) dar- 
gestellte, einmal aus Wasser umkrystallisirte Glycocollkupfer 
gab folgende Zahlen : 


0,2745 gr. lufttrocken verlor 0,0200 gr. = 7,3 %o ber. 
7,8 fo. O,2545 gr. wasserfrei gab 0,0965 CusS = 37,9 %/o 


ber. 37,6 %o. Ueber die Versuche, in dem Harn = nach 
Glycocollfitterung Hydantoinsiiure nachzuweisen, soll bej 
dieser berichtet werden. 


I. Das Verhalten des Sarkosins beim Kaninchen- 


Es mag hier zuniichst ein Versuch berichtet werden, 
welcher auf den qualitativen Nachweis von Methylhydantoin- 
siure abziell, sowie auf die Frage, ob sich schwefelhaltige 
Substanzen in vermehrter Menge nach Sarkosinftitterung im 
Harn nachweisen lassen. 

Das Kaninchen (2500 gr. Kérpergewicht) erhielt tiglich 
150 gr. Kartoffeln und 30 gr. Wasser mittelst Schlundsonde, 
Der Harn wurde dieses Mal in der Art gesammelt, dass die 
Periode dann abgeschlossen wurde, wenn eine ausgiebige 
Harnentleerung beobachtet war, ohne Riicksicht auf das 
Datum und die Stundenzahi. 
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Die erste Periode umfasst 75 Stunden. Der Harn auf 
300 Ce., 100 Ce. gaben 0,2243 BaSOs, also 100 Stunden 
Q,895 gr. 

Zweite Periode: 100 Stunden. Harn auf 540 Ce. 
100 Ce. gaben 0,261 BaSOs, also Gesammtmenge 1,044 gr. 
Das Filtrat von BaSOs mit Soda und Salpeter verbrannt 
zur Schwefelbesthmmung. Erhalten 0,085 BaSO«a, im Ganzen 
also 0,340 gr. Verhiltniss von neutralen S zu $ der Schwefel- 
siure 1 : 3,07. 

Dritte Periode: 90 Stunden. Wahrend derselben 
9,5 gr. Sarkosin. Harn auf 500 Ce. 100 Ce. gaben 0,2015 
Ba SOa direct und 0,070 im Filtrat. Daraus berechnet sich 
fiir 100 Stunden: 0,895 BasSOs direct (A) 0,311 im Filtrat (B), 
alsoB: A = 1: 2,88. Dieses Verhaltniss liegt dem in Periode II 
so nahe, dass man die Bildung schwefelhaltiger Substanzen 
(Sarkosinsulfaminsiiure) ausschliessen kann. Die Untersuchung 
auf Methylhydantoinsaure fiel negativ aus. Die Aetherausztige 
erweisen sich auch als schwefelfrei. 


Tabelle VII. Sarkosinversuch am Kaninchen. 2640 gr. Kérpergewicht. 








| N junsen’sche | 

. : | Jest v . 
Periode, | nach Bestimmung. ;} 9s semerkungen. 
he 


| | 





1.3 Tage! 2,304 9276 | 2136) 0,2175 Pro Tag 180 gr. Kartoffeln, in 
1. 4 Tage} 1,583) 1,602 | — /|0,1971 Per. IV jedoch nur 490 gr. 
Il. do. | 1,431 1,382 | 1,120!/0,1476 — gefressen. 

IV. do. | 3,357 3,279 |: 2,863 | 0.1916) 11,628 Sarkosin = 1,828 N. 


Ammonsalz war in Per. II nicht bestimmbar, innerhalb 
der Fehlergrenzen (Bestimmung nach Schmiedeberg); in 
Per, If 0,0319 NHs. 

Beztiglich der Ableitung des Resultates aus den Ver- 
suchszahlen kann ich mich an dieser Stelle kurz fassen. Die 
Deductionen entsprechen genau denen der Glycocollreihe. Es 
leuchtet ohne Weiteres ein, dass der bei Weitem grdésste 
Theil des Sarkosins in Form von Harnstoff ausge- 
schieden ist. In der That entstand auch, als zu dem Ab. 
dampfungsrtickstand von 50 Ce. Harn der Per. IV Salpeter- 
siure hinzugesetzt wurde, eine reichliche Krystallisation von 
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salpetersaurem Harnstoff, wihrend der Harn der Normalpe- 
rioden nur sehr wenig davon lieferte. Dass dieser Harnstoff 
nicht von vermehrtem Eiweisszerfall herrtihrt, zeigt die 
Schwefelausscheidung. Das Verhiltniss von S : CO berechnet 
sich im Mittel an den Normaltagen = 1: 9,4, ftir die Sar- 
kosinperiode dagegen 1 : 17,1. 

N : CO ist in der Normalperiode = 89 : 100 (also N 
relativ mehr, als im Glycocollversuch), in der Sarkosinperiode 
87: 100. Nach dem beim Glycocoll Erérterten ist eigentlich eine 
relative Zunahme des N zu erwarten, wenn der zugefiihrte 
Kérper nur Harnstoff bildet; diese Thatsache spricht also 
fiir Bildung von Uramidosiiure, doch lisst sich dieser Schluss 
nicht bestimmt ziehen; daftir ist die Differenz zu gering. Der 
directe Nachweis von Methylhydantoinsiure gelang nicht. 

Ebensowenig gelang es aber auch, Sarkosin im Harn 
nachzuweisen: es gingen nur Spuren von Kupferoxyd in 
Lésung, sodass also die Umsetzung des Sarkosins beim 
Kaninechen noch vollstindiger zu sein scheint, wie die des 
Glycocolls. 

Verhalten des Alanins beim Kaninchen. 

Tabelle VIIf. Alanin und Hydantoinséure. 








| Bunsen’sche 








N | Ract} ~— S : Ge- 
Periode, | Bestimmung. |g | _ Bemerkungen. 
inach Seegen.|——_,—— /sammt-N, | 
| | co | N 
L 4 Tage "4295 (1461 | 1,683 | 1,972 01243 1 : 11,7 
I. do. | 1,117 | 1,371 1,093 0,0839 1: 13,4 
Ill. do. | 4,256 | 3,921 3,547 0,1312 1 : 27,07) 21,039 Alanin = 
IV. do, | 1,540 (1,711) 1,420 014561: 10,7) | 3,309 .N, 
V. do. | 1,470 1554 1,297 013251; 11,1 | 
VI.3 Tage) — 2,841) 1,932 | 0,1487 — 


Betrachten wir zuniichst die Verhiltnisse des Alanin, so 
leuchtet ohne Weiteres ein, dass dasselbe resorbirt und zum 
gréssten Theil als Harnstoff ausgeschieden ist. Das ergiebt 
das Ansteigen der Gesammt-N-Ausscheidung, der CO-Gruppe 

") Fiir diese Periode ist nicht der Gesammt-N zu Grunde gelegt, 
sondern nur das bei der Bunsen'sche Bestimmung abgespaltene NHs. 


Fiir Periode II. ist noch das im Harn priaformirte Ammoniak nach 
Schmiedeberg bestimmt. Es berechnet sich 0,0566 NHs im ganzen Harn. 
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und des bei der Bunsen’schen Bestimmung abgespaltenen NHs 
Ohne wesentliche Steigerung der Schwefelausscheidung, also 
mit erheblicher Aenderung der Relation S zu N. Wahrend 
aber an den Normaltagen die Zahl ftir CO die fiir N tiber- 
steigt, ist umgekehrt in der Alaninperiode diese — letztere 
hdéher. Daraus folgt, dass ein Theil des Alanin unverdandert 
ausgeschieden ist. 

Die Gesammt-N-Ausscheidung betrigt an den Normal- 
tagen (Periode 1, Il, 1V und V) 5,588 gr. ; fiir CO ist erhalten 
6,319 gr., somit CO 113 %o der Gesammt-Ausscheidung, in 
der Alaninperiode ist dagegen CO nur 92,1 %o. Man kann 
danach die Quantitiit des unverindert ausgeschiedenen Alanins 
auf 47 bis ‘46 des eingegebenen veranschlagen, doch will ieh 
auf diese Rechnung keinen besondern Werth legen, da die 
Differenzen zwischen N und CO ziemlich starke Schwankungen 
zeigen. Dass aber die Menge des Alanins nicht ganz uner- 
heplich war, zeigte der stisse Geschmack des Harns und die 
Leichtigkeit, mit der sich Alanin isoliren liess. 

100 Ce. des Harns wurden zu dem Zweck mit bas. 
Bleiacetat gefalll und entbleit; aus dem eingeengten Filtrat 
krystallisirte nach einigem Stehen tber SOaHe Alanin in 
glashellen Krystallen mit etwas Salzen vermischt aus. Beim 
Kochen mit Kupferoxydhydrat entstand eine tiefblaue Lésung, 
die alsbald krystallisirte. 

Kingedampft und mit Salpetersiure versetzt, erstarrte 
der Harn sofort zu einem dicken Brei aus salpetersaurem 
Harnstolf, wahrend der Harn der Normalperioden das ge- 
wohnliche Verhalten zeigte. 

tir die Frage, ob neben dem Harnstotf noch Uramido- 
siure vorhanden war, sind die Verhiiltnisszahlen zwischen 
COz und Nils aus der Bunsen’schen Bestimmung aus den 
angefiihrten Griinden weniger brauchbar, wie beim Hunde- 
harn. Jedenfalls aber geben die vorliegenden Zahlen keine 


Veranlassung, die Bildung von Lacluraminsiure anzunehmen. 
An den 16 Normaltagen berechnet sich niimlich N zu 80,4 °/o 
des CGO, in der Alaninperiode zu 90,0°%% des CO. Die directe 
Untersuchung des Harns in dieser Richtung fiel negativ aus. 








Es wurden nur Spuren eines in absolutem Alkohol unléslichen 
Baryumsalzes erhalten. 

Das beim Alanin erhaltene Resultat ist noch in anderer 
Beziehung von einer gewissen Bedeutung flr die Theorie der 
Harnstoffbiidung. In diesem Falle betragt namlich die Harn- 
stoffvermehrung ohne Aenderung des Eiweisszerfalles mehr 
als das Doppelte gegentiber den Normalperioden. Ich habe 
friiher ausgefihrt, dass eine Steigerung auf mehr als dias 
Doppelte ohne vermehrten Eiweisszerfall nach Einftihrung 
von Ammonsalz dureh die Cyansiuretheorie nicht) mehr 
erklart werden kénnte. (Die Versuche mit Ammonsalzen, auch 
essigsaurem Ammon in dieser Richtung sind jedoeh erfolglos 
veblieben). Lisst sich nun nachweisen, dass die Uramidosiiuren 
zuerst durch Oxydation in Ammonsalze tbergehen'), und 
dann in Harnstoff, so wtirde also auch dieses Verhallen des 
Alanins ein sehr gewichtiges Argument gegen die Cyansiure- 
theorie darstellen. Ausser diesem Wege des Ueberganges der 
Amidosiiture in Harnstoff ist nun zunichst noch ein anderer 
denkbar. Man kann sich vorstellen, dass alle Amidoséiuren 
sich gleichmissig verhalten, alle zuerst Uramidosaure bilden, 
diese aber, je nach der Natur der Uramidosaiure eine ver- 
schiedene Resistenz hat, bald sich unverdindert erhilt, bald 
in Harnstoff tibergeht. Diese Voraussetzung liisst sich direct 
durch Versuche priifen. 

Fir die Uramidosiithionsiure habe ich schon fruher 
vezeigt, dass sie, fertig eingegeben, den Kérper des Kaninchens 
unverandert passirt, wenn es auch nicht gelang, die ganze 
Menge wiederzufinden. Wie verhalt sich nun die Hydantoin- 
siure als Natronsalz eingegeben? Wird sie unverandert aus- 
veschieden oder geht sie in Harnstoff tiber? Zur Entscheidung 
dieser Frage erhielt das Kaninchen in Per. VI an drei Tagen 
im Ganzen 5,757 gr. Hydantoinsiure als Natriumsalz. Aus 
dem Harn konnte nach dem oben angegebenen Versuche 
Hydantoinsaure in gut ausgebildeten Krystallen erhalten 
werden. Das Silbersalz, durch Kochen der Siiure mit AgaO 


und Wasser erhalten, krystallisirte in warzigen Krystallaggre- 


‘) ZB: CHa . NHe . CHa . COOH + O2 = COyg + CHs . COO NHa. 
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gaten, genau so, wie eine Probe des zur Vergleichung darge- 
stellten hydantoinsauren Silber. 

0,2002 gr. des Silbersalzes tiber SOs He getrocknet, 
dann bei 100—110° (wobei kaum merkliche Abnahme statt- 
fand) hinterliess beim Gltihen 0,0962 Ag = 48,05°/o, verlangt 
48,00. 

Fir die Frage, wieviel der Hydantoinsiiure unverandert 
ausgeschieden ist, geben die quantitativen Bestimmungen 
Anhaltspunkte. Die verftitterten 5,757 gr. Hydantoinsiiure 
enthalten 0,683 gr. in Form von NHs abspaltbaren N und 
1,366 in Form von COz abspaltbare Gruppe CO. Addirt 
man diese Zahlen zu denen der Periode V (man kann die 
Harnstoffausscheidung aus dem Eiweiss mit Riieksicht auf 
die S-Ausscheidung fiir Periode V und VI gleichsetzen), so 
erhalt man 1,554+1,366 = 2,920 CO und 1,297+0,683 = 
1,980 N. Diese Zahlen kommen, wie man sieht, den wirklich 
gefundenen sehr nahe und man kénnte daraus wohl eine im 
Wesentlichen unveriinderte Ausscheidung der Hydantoinsiure 
ableiten. Leider stimmt damit aber die Gesammt-N-Bestim- 
mung durehaus nicht tiberein, die nur 2,282 N ergab, wih- 
rend die Zahl nicht erheblich von der ftir die CO-Gruppe 
abweichen ditirfte. Es bleibt hier also eine Unklarheit 
bestehen, die durch weitere Versuche beseitigt werden muss. 

Findet die Bildung von Harnstoff aus Glycocoll durch 
die Hydantoinsiiure hindurch statt, so durfte man Reste dieser 
Siiure in dem bei Glycocollftitterung entleerten Harn erwarten. 
In der That konnte auch aus solchem Harn eine ansehnliche 
Menge eines in Alkohol unldéslichen Barytsalzes erhalten 
werden, allein die daraus durch vorsichtige Ausfillung mit 
SO4 He erhaltene syrupése, stark saure Flissigkeit konnte 
nicht zur Krystallisation gebracht werden, Im Ganzen ist 
also das Verhalten der Amidosiuren beim Kaninchen das- 
selbe wie beim Hunde: sie gehen in Harnstoff tiber, ein 
wechselnder kleinerer Theil wird unveriindert ausgeschieden. 
Zwischen dem Verhalten des Glycocoll und Sarkosin zeigt 
sich hier noch weniger Unterschied, wie beim Hund. Bei der 


Uebereinstimmung in dem Verhalten bei Fleischfresser und 
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Pflanzenfresser kann man wohl mit Bestimmtheit sagen, 
dass auch der menschliche Organismus im Stande sein wird, 
die Amidosiiuren in Harnstoff tiberzuftihren. 

Fur die Frage, inwieweit die Amidosiiuren bei dem 
normalen Ablauf der Stoffwechselvorgiinge Vorstufen des Harn- 
stoffes darstellen, ist nattirlich durch den Nachweis, dass einge- 
gebene Amidosiuren in Harnstoff tibergehen, nichts ausgesagt. 
Findet es sich, dass der Harn bei Glycocollfiitterung ausser 
Harnstoff noch andere Kérper enthilt, so ist damit vielleicht 
ein Weg zur Beantwortung dieser Frage erdffnet. 


Analytische Belege. 
Zu Tab. Tou. If. 
Der Harn ist stets auf 400 Cc. verdiinnt. Zur Bun- 
sen’schen Bestimmung dienten, wie gewéhnlich, 7,5 Ce. Die 
Zahlen fiir BaSOs aus SOs He glaube ich tibergehen zu 














konnen. 
Tabelle I. Erster Glycocollversuch am Hund. 
ea ais ; Midd: oa 
| , Bunsen’sche \N nach Liebig | N hs 
: : ' ; | N nach Seegen. 
Datum| ii _ Bestimmung. Ce. Quecksilber 5 Ce. Ren | 
es nee ee fiir RR 8-5 
Ba COs | BaSO. | 10 Ce. Harn, | Dr@uchen ‘1 Saure. 
3. | 10145 | — | 0596 | 17,4 | 
4. | 1,0135 | 0,172 | 0,947 | = 16,4 
dD | 1,020 | 05255 | 0,184 30,42 
6. | 1,0145 | 0,310 | 0,120 | 1044 
7. | 1,0145 | 0,178 | 1743 | 
















Tabelle II. Zweiter Glycocollversuch am Hund. 


22, | 10138 | — | ; | seal | 92,5 
23. | 1014 0,4465, 0,1750 | be 99 & 


24. | 1012.5 0.5195) 0,019 


| 20),7 
25. | 1013,5 04735) 0,170 | — 22,9 
| .0,739 | 0,267 | .« — 36,1 im Kolben. 
26. | . Boe bees rp 
1019 'b. 0,815 | 0,151 | -= | 37,2 im Rohr. 
27. ? 0,3850) 0,2185 | — 


Tabelle III. Erster Sarkosinversuch am Hund, 

1) Brod: 2,061 gr. = 1,355 Trockensubstanz. 1,1079 
trocken mit Natronkalk braucht 5,97 Ce. Ag-Lésung (1 Ce. 
= 0,01 NaCl). 1,100 gr. braucht 5,88 Ce. = 1,28 % N. — 
12,357 gr. trocken geben mit KNOs und Naa COs ete. 0,1245 
Ba SOs. 
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2) Milech: 5 Ce. brauchen 11,15 Ag-Lésung = 0,524 °/o 
N, 100 Ce. gaben mit Soda und Salpeter ete. 0,234 BaSQs, 


3) Harn aus Periode I = 750 Ce. 1) 5 Ce. mit Natron- 
kalk im Rohr 11,3 Ag-Lésung = 0,5408 % N; 2) 5 100° Ce. 
gaben 0,158 BaSOs direct; 0,0615 BaSOs im Filtrat; 3) Nis 
25 Ce. brauchen nach Schlésing 0,40 Normalschwefel- 
siiure; 4) Ur. 10 Ce. brauchen 12,5 Quecksilberlésung, 


4) Harn von Periode If = 750 Ce. 1) N-Bestimmung 
im Rohr 5 Ce. = 11,58 Ce. Ag-Lésung; 2) 5 100 Ce, gaben 
0,165 BaSOs direct 0,0765 im Filtrat; 3) NHs 25 Ce. = 
0,35 Normalsiiure; 4) Liebig 10 Ce. erfordern 13,1 Queck- 
silberlésung; 5) Bunsen 10 Ce. gaben 0,323 Ba COs und 
0,1255 Ba SOs. 

5) Harn von Periode If} = 750 Ce.: 1) N im Rohr 
5 Ce, =20,2 Ce. Ag-Lésung; 2) 5 100 Ce. gaben 0,155 BaSOs 
direct 0,079 im Filtrat; 3) NHs 25 Ce. = 055 Normalsiure ; 
4) Liebig 10 Ce. erfordern 20,9 Ce. Quecksilberlésung ; 
5) Bunsen 10 Ce. gab 0,5095 Ba COs und 0,116 BaSOs. 

6) Faeces von Periode I und IL: (Abgrenzung 
durch Knochen) = 34,1 gr. trocken: 1) N 0,625 gr. braucht 
10,6 Ag-Lésung; 2) 5 5,055 gr. gab 0,205 Ba SOs. 

7) Faeces + etwas Erbrochenem von Per. Ill 
30,0 gr. trocken; 1) N 0,541 gr. erfordert 9,4 Cc. Ag-Losung ; 
2) S 6,530 gr. gab 0,181 BasOs. 


Tabelle IV. Zweiter Sarkosinversuch am Hunde. 





10 Ce. 


Bunsen’sche Be- ' a 
Harn- Specif. erfordern stimmung in 7,5 Ce. ay tigger 
Datum een ae ; 95 Ce. Ba SQ, 
menge (ew. erlosung P F erfordern aus 
Mm MC. BaGOs | BaSO. 11), saure.| 100 Ce. 
(corrigirt). | 
| 
65 480 | 1017 9051 0.2305 0.3015 -- 
7. 530 | 1015,5 18,82 0,300 0.1565 £40 in 
8. DOS | 1014 17,46 O,198 0.2515 ALO  «—sO,177 
9. TAO | 1017 92,04 0.408 0.079 4.44 O.L50 
10. 610 | 1012 17,86 0,973 0,1705 410 | 0,161 


11. D7 1014 15,72 0,164 0,241 4,46 0,184 
















Tabelle V. 
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Dritter Sarkosinversuch am Hund. 














18/6 | 400 







19. | 400 
20. | 400 
21. |} 400 
a4. 500 
93. 400 
2 





24, | 400 





Tabelle VI. 


' 
| 


N | Bunsen'sche Bestimmungen 
Harn- nach Seegen.| in 7.5 Ce. 
Datum 5 Ce, 


| CO. NHs bin- Alkalese.- 


menge. | brauchen | 
| to : " S(O) ] : 
i Saure. Ba SO,. de t «He Abn in 


1, Normal '« Alkali. 
l a depen 
—~ | 94008 | 189 | — 


8! | : — 

91 | 90 | 03905 | 12.25 | 1,0 
9.4 04129 |) 12.500 | 1,75 
8,75 - 0,3999 | 1245 | 1.70 
9) Q or 2) 15 
=I 12 5 | 0.4652 a ) — 
7,2 | 60,3136 9,75 1,60 
8.0 | ie 11.65 1,85 






Glycocollversuch am Kaninchen. 


S in 
HO Ce, 


Ba SO,. 


0,1160 


0.1140 
0,1250 


0,1085 
0.0795 
0.1065 



































3 Tage. 






lV 
. » 






Tabelle VII. Sarkosinversuch am Kanine 










hen. 


300 25,6 0.4375 35.6 
. 10.6 

F cy 0.2 

| 00 10.5 POO 

| 500 O54 0.1725 


—_— 21,75 | 0,4070() 36,5] 
500 23,00 04115 { 36,5 j 


1,4, sondern 1,5 N, 





S 


50 Ce. 


0.110 
0,1095 


O,O875 
0,123 
O,119 


0,112 


N nach Bunsen’sche Be- 
Harn- — stimmung in 7,5 Ce. 
See ; | oo te. : . a . 
senses menge. | erfordern| co IN als NH,.|52 500 in 
ho Siure.” Ba SQ,. | 10 SOsHa 
Ce. Ce. gebraucht. 
I. 4 Tage. 530 |; — — 22.0 
I. > 500 |; - 0,258 17.1 
11 as on QRQ 25,0 | 
. 500 =| = Q7,1 0,378 49 4 
5 ” a enn 18,75 | 
IV. 500 | 13,4 0,268 19.05 f 
37,0 N 
V. 500 =| 280 0.5195 37.5 
| 36.4 4 
VI. » 10,5 0.2500 14.5 
» | 15 0,291 19,25 


0,264 
0,143) 
0.1075 


0,1395 


Die in diesen beiden Versuchsreihen verwendete Siure entsprach 
in LOO Ge. nicht 
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Tabelle VIII. Alanin und Hydantoinsiure am Kaninchen, 





Bunsen'’sche Be- | s-Bestim- 


N nach 


"oe Seegen. stimmungen in 7,5Ce,| ela 
Periode, | 8 Ce, aq | Das NHs B: sO 
} ; as | as 
menge. | erfordern CO bi “ a 4 
: Inde aus 90 Ce, 


Siure.| Ba SO 
4 we . 4 » . NV co 
*- |1)) Sdanre 


| 
| 0,0995 


I. 4 Tage. 500 120] 0.2092 5,45 

I. > 420) 3,8 | 020388 | 5,15 | 0,0727 
Ll. > 400 152 | O118 193. | 0.1194 
IV. » 400 a9 | Q,2670 | 7,25 0.1326 
V. > MOO 5,25 | 02424 | 6,95 | 0,1206 
VI. 3 Tage. 360 920} O4912{ 1150) | 0.1504 


9,20 


| 0,4924f) 11459 | 





Notizen 
von Prof. E. Salkowski in Berlin. 


(Der Redaktion zugegangen am 23. Dezember 1879), 


1. Zur Kenntniss des Kreatinins. 

Vom Kreatinin wird allgemein angegeben, dass es stark 
alkalisch reagirt; meine Beobachtungen stimmen damit nicht 
cvanz Uberein. Aus reinem Kreatin oder Kreatininchlorzink dar- 
gestelltes Kreatinin, das sich durch die Leichtléslichkeit in 
Wasser, den sofortigen Niederschlag mit Chlorzink, die 
Weyl’sche Reaction mit Natronhydrat und Nitroprussid- 
natrium, den Mangel an Krystallwasser, als solches charac- 
terisirt und frei ist von Sauren, finde ich auf empfindliches 
rothes Lacmuspapier in Lésung nur schwach einwirkend. 
Allerdings habe ich auch hiaufig stark alkalisch reagirendes 
Kreatinin in Hiinden gehabt, aber dann hinterliess es beim 
Verbrennen auf dem Platinblech auch regelmissig eine stark 
alkalische Asche. Die sehr schdne Weyl’sche Reaction auf 
Kreatinin ist bekanntlich vergiinglich: Die rothe Farbe macht 
schnell einer gelben Platz, die nichts Characteristisches mehr 
hat. Siéiuert man indessen die gelbgewordene Lésung mit 


Essigsiure an und erhitzt, so fiirbt sie sich, wie ich bemerkt 
habe, zuerst griinlich, dann mehr und mehr blau. Die Fiar- 
bung ist stabil, Kreatin ebenso behandelt, giebt sie nicht, ob 
andere Substanzen, wire noch zu untersuchen. 


2. Das Verhalten des Rohrzuckers zu Silberoxyd. 

Rohrzucker wirkt bekanntlich auf Metalloxyde wenig ein: 
auch aus ammoniakalischer Silberlésung wird beim Erwarmen 
kein metallisches Silber abgeschieden. Dagegen erhilt man 
auch mit Rohrzucker die schénsten Silberspiegel, wenn man 
etwas Natronlauge hinzusetzt. Eine Inversion erleidet der 
Rohrzucker, meines Wissens, durch Alkalien nicht, er wirkt 
also wohl als solcher resp. durch die bei der Einwirkung 
des Alkalis entstehenden Zersetzungsproducte. Man kénnte 
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z. B. an das von Hoppe-Seyler aus dem Traubenzucker 
durch Einwirsung von Alkali erhaltene Benzcatechin ') den- 
ken. Dasselbe Verhalten zeigt der Mannit und die Glucoside 
(Salicin und Amygdalin). Uebrigens wird auch beim Trauben- 
zucker durch Natronzusatz die Reaction sehr beférdert. Die 
Producte der Reaction, die unter Umstinden zur Characteri- 
sirung des Rohrzuckers mit verwerthet werden kann, sollen 
noch untersucht werden. 


3. Demonstration von priformirtem Urobilin im 
Harn. 


Diese gelang mir mitunter, jedoch durchaus nicht immer, 
in einigermassen dunkel gefiirbten, aber auch normalen Har- 
nen, selbst unmittelbar nach der Entleerung auf folgendem 
Wege. 100 Ce. Harn werden mit 50 Ce. vollig reinen, auch 
alkoholfreien Acthers sanft durchgeschiittelt, der Aether abge- 
gossen — und verdunstet. Der oft kaum = sichtbare Riick- 
stand *) wird mit einigen Ce. Alkohol absolutus aufgenommen, 
in dem er sich leicht lést. Die so erhaltene Lésung’ ist 
rosenroth mit griiner Fluorescenz und zeigt den Streifen des 
Urobilins (Hydrobilirubin) in intensiver Weise. Es ist sehr 
auffiillig, dass schon kleine Abweichungen das Verfahren leicht 
misslingen machen, so z. B. Zusatz von Alkohol oder Essig- 
saure beim Schiitteln mit Aether. — Bei diesem Verfahren 
sind alle zersetzenden Einwirkungen ausgeschlossen und es 
ist sonach bei positivem Erfolg nicht daran zu zweifeln, dass 
das Urobilin frei im Harn enthalten war, ich wiederhole 
indessen nochmals, dass der Nachweis auf diesem Wege 
durchaus nicht constant gelingt. 

Andererseits beruht auch die Rosafarbung, welche 
manche, namentlich diinne und schwach eiweisshaltige Harne 
bei Nephritis auf Essigsiurezusatz annehmen, hiiufig auf Uro- 
bilin, das in diesem Falle also in irgend einer Weise gebunden 
sein muss. Schiittelt man niimlich einen solchen Harn dann 


') Beriche der d. chem. Ges, IV, S. 346. 
*) Mitunter hinterlisst der Aether — auch bei normalem Harn 


Hippursiurekrystalle. 











mit Chloroform, so zeigt dieses den Absorptionsstreifen des 
Urobilin. 


4. Die reducirende Substanz des Benzoésiureharns. 


Die Entdeckung der Uronitrotoluolsiure durch Jaffe 
und der Camphoglykuronsiure durch Schmiedeberg und 
H. Meyer veranlasst mich, einige schon vor lingerer Zeit 
gemachte, jedoch bisher nicht weiter ausgefiihrte Beobach- 
tungen tiber obigen Gegenstand mitzutheilen. 

Ich habe schon vor einigen Jahren auf die reducirenden 
Eigenschaften des Harns nach Fiitlterung mit benzoésaurem 
Natron bei Kaninchen aufmerksam gemacht. Dasselbe gilt 
auch fiir menschlichen Harn und Hundeharn. Die reducirende 
Substanz geht aus angesiiuertem Harn nur wenig in Aether 
liber, dagegen in alkoholhaltigen Aether und Essigiither. Sie ist 
in Wasser sehr leicht léslich und dadurch von Hippursaure und 
Benzoésiiure zu trennen, die L6sungen reagiren sauer. Weder 
die Siure noch das Baryumsalz konnte bisher krystallisirt 
erhalten werden. Das letztere, das ich allerdings bisher nur 
in der Quantitat von einigen grms. erhalten habe, enthielt 
30,7 "fo Baryum; es ist unléslich in absolutem Alkohol, éus- 
serst leicht léslich in Wasser, die Lésung giebt mit Eisen- 
chlorid keine Fallung. 

Die Siure ist chlorhaltig. Der Chlorgehalt des Baryum- 
salzes, durch Verbrennen mit Soda und Salpeter bestimmt, 
betragt freilich nur 1,6 °%o (das Salz ist natitrlich frei von 
Chloriden und eine Verwechslung von Chlorsilber mit Cyan- 
silber durch die angewendete Methode ausgeschlossen). Der 
Chlorgehalt ist besonders von Interesse in Hinsicht auf die 
in meinem Laboratoriwn ausgefiihrten Untersuchungen von 
Steinauer, dem es gelang, eine stark chlorhaltige Substanz 
aus normalem Harn zu isoliren'). — Die Saure ist ferner 
stickstoffhaltig und unzweifelhaft. eine aromatische (Nitro- 
benzolreaction). 

Die mit Natronhydrat stark tibersittigte Lésung halt 


*) Du Bois-Reymond’s Arch. f. Physiol. 1879; vielleicht 
handelt es sich also nur um eine Verunreinigung mit dieser Substanz. 
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Kupferoxyduydrat in Lésung, reducirt jedoch beim Erwirmen 
nur schwach, dagegen giebt sie einen schénen Silberspiegel 
beim Kochen mit ammoniakalischer Silberlésung. 

Man darf wohl vermuthen, dass auch hier eine gluco- 
sidartige Verbindung vorliegt, doch ist es mir bisher nicht 


gelungen, einen zuckerartigen Paarling abzuspalten. Ein wesent- 
liches Hinderniss fiir die Untersuchung liegt darin, dass die 
bisher angewendeten Methoden immer nur sehr kleine Mengen 
Substanz geliefert haben. 








Zur Abwehr. 
Von G@. Hiifner. 


(Der Redaktion zugegaugen am 10. Januar). 


In einer in Pfliiger’s Archiv (Bd. XX, 5. 534—614) 
gedruckten und mir vom Herrn Verfasser selber zugesandten 
Abhandlung des Herrn H. Nasse, welche den Titel fiihrt: 
« Untersuchungen tber die normale Transsudation im allge- 
meinen Haargefiisssystem», findet sich auf Seite 551 die 
Mittheilung, dass neuerdings auch die werthvolle spectrophoto- 
metrische Methode, welche man v. Vierordt verdanke, zur 
Aufsuchung eines Unterschiedes in dem Gehalte 
von Himoglobin benutzt worden sei, und zwar, dass spe- 
ziell ich mit Hitlfe derselben zum wenigsten eine Differenz 
von 1° zwischen den beiden Blutarten gefunden habe. 
Herr Nasse kntpft an diese Mittheilung die Bemerkung an, 
diese Thatsache beweise auf das btindigste, dass es zur 
Auffindung des normalen Unterschiedes nicht blos auf die 
Schiirfe der Methode ankomme, sondern auch und zwar in 
einem hohen Grade auf die Art und Weise, wie die Blut- 
menge gewonnen werde, welche gewiss in jener Untersuchung 
nicht so beschaffen gewesen, dass sie eine normale Differenz 
habe liefern kénnen. 

Gegen eine derartige Deutung meiner von Herrn Nasse 
citirten Versuche muss ich mich mit aller Entschiedenheit 
verwahren. Herr Nasse verweehselt hier einen einzelnen 
zufilligen Fund, der mit dem = eigentlichen Zwecke 
meiner damaligen Untersuchung gar nichts zu thun 
hatte, ja vor dessen voreiliger Verwerthung in Herrn 
Nasse’s Sinne ich in einer Anmerkung sogar noch 
gewarnt habe!), mit dem endgitltigen Resultate 
einer geflissentlichen Untersuchung, 


')Siehe Zeitschrift fiir physiolog. Chemie, Bd. III, 8, 16 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, IV. of 
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Wie keinem aufmerksamen Leser entgangen sein kann, 
galt aber meine Arbeit lediglich der weiteren Ausbildung 
einer schénen und fiir die Physiologie dusserst niitzlichen 
physikalischen Methode; und in den angeftihrten Fallen 
namentlich wollte ich zeigen, dass das von mir festgestellte 
Verhiltniss einiger ftir die Spectrophotometrie des Blutes 
néthigen optischen Constanten sich bei der Einftiihrung der letz- 
teren in die fiir die Berechnung des Himoglobin- und Oxyhiimo- 
elobingehaltes vom Blute néthigen Formeln vorztiglich bewihrt 
habe. — Woher das zu diesen Proben benutzte Blut stammte, 
aus welchen Gefiassen, und wie es gewonnen worden, das 
war in der That fiir meinen mehr physikalischen als 
physiologischen Zweck zuniichst ganz gleichgtiltig; — wenn 
das Blut nur die beiden Farbstoffe gleichzeitig neben einander 
enthielt. Dass ich im Versuch 5 auch einmal arterielles Blut 
untersuchte, geschah aus dem leicht begreiflichen Wunsche, 
zu erfahren, ob die Methode auch ftir die Bestimmung 
geringer Mengen Hamoglobin’s neben viel Oxyhimoglobin 
noch brauchbar sei; — durchaus aber nicht, um blos den 
Gesammtfarbstoffgehalt des arteriellen mit demjenigen 
des vendsen Blutes zu vergleichen. 


Tiibingen, den &. Januar 1880. 













Ueber Glykosamin. 
Von Georg Ledderhose. 





(Der Redaction zugegangen am 26. Januar). 


























In einer friiheren Mittheilung') wies ich nach, dass 
beim Kochen des Chitin mit concentrirter HCl ein Amido- 
Kohlehydrat — das salzsaure Glykosamin — und 
Kssigsiure als einzige Spaltungsprodukte erhalten werden. 
Sekanntlich sind der chemischen Untersuchung des Chitin 
durch dessen ausserordentliche Widerstandsfihigkeit sehr 
enge Grenzen gesteckt, und so konnte nur noch ftir die 
concentrirte He SO eine Spaltung in Essigsiiture und ein 
Kohlehydrat — entsprechend den Versuchen von Berthelot?) 
u. A, — festgestellt, die Uebereinstimmung des letzteren 
aber mit Glykosamin nur sehr wahrscheinlich gemacht werden. 
Durch andere energisch wirkende Reaktionen, wie Schmelzen 
mit Aetzkali und Erhitzen mit miissig starker HNOs, wurde 
wenigstens auch die Bildung von Essigsiure konstatirt. 

Nach der bisher fiir das Chilin gebriiuchlichen Formel 
war eine Spaltung in Glykosamin und Essigsiure nicht leicht 
zu erklaren, und da schon Biitschli und Emmerling?) 
durch neue Stickstoffbestimmungen die Richtigkeit der alteren 
ormel in Frage gestellt hatten, so unterwarf ich die pro- 
centische Zusammensetzung des Chitin einer erneuten Unter- 
suchung. Ich erhielt ftir den Stickstoffgehalt den Biitschli’schen 
Angaben entsprechende Resultate und kam = dann, unter 
Berticksichtigung einer grésseren Anzahl von Kohlen-Wasser- 
stoffbestimmungen und der tiber die Spaltungsvorgiinge 
gesammelten Erfahrungen zu Aufstellung folgender Formel 
als der wahrscheinlichsten fiir das Chitin: 

Cis Hee Ne O10. 





') Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. II, 5S. 213 u. ff 
*) Compt. rend., Bd, 47, S. 227 u. ff. 
°) Du Bois u. Reichert’s Archiv 1874, S. 362 u, ff, 
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Die Spaltung in Glykosamin und Kssigsiiure kann nach 


dieser Formel nur — allerdings auf ziemlich komplicirte 
Weise — so aufgefasst werden, dass unter Aufnahme von 


6 Mol. HeO aus 2 Mol. Chitin 4 Mol. Glykosamin und 3 Mol. 
Essigsiure gebildet werden’). 

Die nachste Aufgabe war nun, die chemischen und 
physiologischen Eigenschaften des salzsauren Glykosamin niher 
kennen zu lernen, und die bis jetzt nach dieser Richtung 
gewonnenen Resullate sind im Folgenden mitgetheilt. 

I. Zusammensetzung und allgemeine Eigenschaften. 

Die Formel fiir des salzsaure Glykosamin ergab sich 

aus folgenden analytischen Werthen : 


Gefunden: Berechnet: 

CG = 32,84 33.3 

nes: 633 6,49 

N= 6,44 6,49 ° %o. 
16,37 } r x 

} /_ = ( 5 

Cl 16.46 | 16,41 165 


Kohlenstoff und Wasserstoff wurden bei kontinuirlichem 
Luft- bez. Sauerstoffstrom, der Stickstoff nach der Methode von 
Will-Varrentrapp unter Anwendnng von stickstofffreiem 
Traubenzucker zur Verbrennung (nach Makris?), die HCl als 
Chlorsilber bestimmt. — Schon die ersten vorliufigen Reak- 
tionen zeigten eine so auffallende Verwandtschaft des salz- 
sauren Glykosamin mit dem Traubenzucker, dass es am 
nichsten lag, ftir die Konstitution des Kérpers eine Vertretung 
von OH durch NHe in der Gruppe CHe. OH der Fittig’schen 
Konstitutionsformel des Traubenzuckers anzunehmen. In einer 
vorlaufigen Mittheilung*) wurde desshalb die rationelle Formel: 

COH. (CH. OH)s. CHe. NHe. + HCl 
als die wahrscheinlichste hingestellt. 

Die Darstellung des salzsauren Glykosamin hat sich 
seitdem unbeschadet der Reinheit des gewonnenen Materials 
wesentlich vereinfachen lassen. Man extrahirt zunichst die 


‘) In diesem Sinne ist die in der friiheren Arbeit (a, a. O. S. 225) 
durch ein Versehen unrichtig aufgestellte Gleichung zu modificiren. 

*) Annalen der Chemie, Bd. 184, S. 371 u, ff. 

*) Berichte d. deutschen chem. Gesellsch. 1876, S. 1200. 
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zur Verarbeitung bestimmten Hummertheile mit verdiinnter 
HCl], kann sie dann leicht zerschneiden, durch Abspiilen mit 
Wasser von noch anhaftenden Fleisch- und Faserresten 
befreien, und lasst nun ohne Weiteres die Einwirkung der 
koncentirten HCl auf dem Sandbade eintreten. Die dunkel- 
gefarbten Zersetzungsprodukte von Fetten, Farbstoffen und 
anderen Verunreinigungen des Chitin, welche die HCI gleich- 
zeitig liefert, werden nicht durch das auskrystallisirende 
salzsaure Glykosamin mit niedergerissen und sind zum 
gréssten Theil in Wasser unléslich, also durch Entfernung 
der sie lésenden HCI leicht unschadlich zu machen. 

Man lasst die Einwirkung der HCl so lange fortdauern, 
bis sich an der QOberfliche der Fliissigkeit eine reichliche 
krystallinische Ausscheidung zeigt; durch méglichst schnelles 
Abktihlen und Umrthren mit einem Glasstabe erzielt man 
dann eine fein-krystallinische Ausfillung des salzsauren Gly- 
kosamin. Kin Theil der Mutterlauge wird jetzt zu weiterer 
gleicher Verarbeitung abgegossen, und der Rest mit dem 
Niederschlag auf ein leinenes Filter gebracht, durch welches 
man mittelst der Bunsen’schen Wasserluftpumpe langere Zeit 
einen Luftstrom saugt. Ist die Krystallmasse so bis in die 
untersten Schichten ziemlich ganz von Fliissigkeit befreit, so 
saugt man zweckmissig noch einige Tropfen Wasser und 
Alkohol durch das Filter, und hat nun die Substanz schon 
in annaihernd reinem und farblosem Zustand. Zu einer voll- 
kommenen Reindarstellung lést man die erhaltenen Krystalle 
in Wasser und dampft ein; es fallen dann etwa noch vor- 
handene Verunreinigungen, die vorher in der HCl gelést 
waren, flockig aus, und kurz vor dem Auskrystallisiren des 
salzsauren Glykosamin scheidet sich regelmissig eine geringe 
Menge von Calciumsulfai aus. Beides wird durch Filtriren 
leicht entfernt. 

Das salzsaure Glykosamin tritt in vollstandig farblosen, 
hell glitzernden Krystallen auf, welche je nach der schnelleren 
oder iangsameren Ausscheidung von Sandkorn- bis Erbsen- 
grésse variiren. Sie sind hart und luftbestandig, enthalten 
kein Krystallwasser und werden bei vorsichtigem Erhitzen 
auch bis tiber 100° nicht verandert. 
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Nach der krystallographischen Untersuchung, welche 
Herr Dr. Btiicking im _ hiesigen mineralogischen Institut 
vornahm!') sind sie monosymmetrisch mit dem Axenver- 
haltniss a: b: c = 0,8708: 1: 0,9243. 8 = 50° 35 ‘bs’ 
Beobachtete Formen (s. Fig. a): p (110) « P, ¢ (O01) o P, 
r (101) + PB ~, q (O11) BR w. Die Krystalle zeigen deutliche 
Hemimorphie nach der Symmetrieaxe; im extremsten Fall 
ist q nur rechts, p nur links vorhanden (s. Fig. b). 


Kantenwinkel: 
p : p = (110) (110) 67° 52 
p: ¢ = (110) (001) 58° 13° 
q : ¢ = (011) (O01) 35° 32° 
Spaltbarkeit nach r (101) vollkommen, 





Fig. a 

In Wasser sind die Krystalle sehr leicht, in Alkoho 
sehr schwer léslich und werden durch diesen aus der kon- 
centrirt wissrigen, durch Aether aus der alkoholischen 
Lésung gefillt. Sie haben einen deutlich stissen Ge- 
sechmack, der in einen bitteren, salzigen Nachgeschmack 
Gibergeht. Die Lésune liisst sich bis zu reichlicher krystallini- 
scher Ausscheidung ohne Verfirbung auf dem Wasserbade 
eindampfen; beim Einengen zur Trockne tritt leichte Braun- 
firbung ein. Die Lésung reagirt sauer, hat stark redu- 
cirende Eigenschaften, dreht die Polarisations- 
ebene nach rechts, ist jedoch mit Hefe nicht 
gihrungsfaihig. Das salzsaure Glykosamin wird durch 
Bleiacetat und Ammoniak, wie verwandte Kohlehydrate, 
gefallt; mit basisch Bleiacetat und neutralem  Bleiacetat 
allein nicht. 

') Ausfiibrlicher mitgetheilt, in der Zeitschr. f. Krystallographie, 
herausgeg. von P. Groth, 1877, S. 304. 
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II. Verhalten gegen Alkalien. 

Mit Natronlauge miissig erwirmt, nimmt die Lésung 
des salzsauren Glykosamin zuerst eine gelbe bis griine, dann 
braunrothe, endlich dunkelbraune bis schwarze Fiarbung an; 
beim Kochen entwickelt sich reichlich Ammoniak, 
und die Fliissigkeit bietet auch nach vo6lligem Entweichen 
des Ammoniak den ftir die Zersetzung der Glykosen (unter 
Wasseraustritt) charakteristischen Karamelgeruch dar. 
Nach einsttindigem Kochen liess sich kein Stickstoff mehr in 
der Fltissigkeit nachweisen. — Die leichte Verinderlichkeit 
durch Alkalien und die beschriebene Farbenfolge pflegt die 
Glykosen (Ce Hie Os) von den Zuckerarten Caz Hee O11 und 
anderen Kohlehydraten zu unterscheiden. 

Dass beim Kochen mit Natronlauge der Stickstoff des 
Glykosamin als Ammoniak entweicht, zeigt folgender Versuch : 
ca. 2 gr. der salzsauren Verbindung wurden mit verdtinnter 
Natronlauge eine Stunde lang gekocht, die stark alkalisch 
reagirenden und stechend riechenden Dimpfe in tiberschiis- 
siger verdiinnter HCl aufgefangen, und das Destillat auf dem 
Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der weisse Rtickstand 
wurde in wenig Wasser gelést, und alkoholische Platin- 
chloridlésung zugesetzt; es enstand ein reichlicher gelber 
Niederschlag. 0,9560 gr. desselben (bei 100°  getrocknet) 
enthielten 0,4175 gr. oder 43,67 °%o Platin. Da Ammonium- 
platinchlorid 44,186 %o Platin enthalt, so ist bewiesen, dass 
bei dem Versuch Ammoniak durch Kochen des salzsauren 
Glykosamin mit Natronlauge entwickelt wurde, und der mit 
alkoholischer Platinchloridlésung im Destillat gewonnene 
Niederschlag aus Ammoniumplatinchlorid bestand. 

Wie Hoppe-Seyler?) gefunden hat, bildet sich bei 
der Einwirkung von starker Natronlauge auf Traubenzucker bei 
100° neben anderen Zersetzungsprodukten Brenzkatechin und 
Gihrungsmilchsiure. Um dieses Verhalten auch ftir das salz- 
saure Glykosamin zu prtifen, wurde vorliufig 1 gr. der reinen 
Substanz mit Natronlauge im zugeschmolzenen Rohr tber 
100° erhitzt, die braunschwarz gefirbte Flissigkeit mit ver- 


') Berichte d, deutschen chem. Gesellsch. 1871, S. 346. 
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diinnter HeSOs neutralisirt, mit Aether geschiittelt, dieser 
abdestillirt, und der Riickstand in wenig Wasser gelést. Auf 
Zusatz von Eisenchlorid enstand eine nicht intensive, aber 
deutliche Grtinfirbung. Milchsiiure war wegen der geringen 
Menge der angewandten Substanz nicht nachweisbar. — Es 
wurden nun weiter 8 gr. salzsaures Glykosamin mit tiber- 
schiissiger, etwa 12procentiger Natronlauge unter méglichster 
Vermeidung von Luftzutritt | 2 Stunden auf dem Wasserbade 
erhitzt, dann schnell die der angewandten Natronlauge aqui- 
valente Menge verdtinnter HlzSO4 zugesetzt und mit Aether 
geschiittelt. Hatte bei dem Versuch die erwartete Bildung von 
Milchsiure und Brenzkatechin stattgefunden, so mussten beide 
in diesem ditherischen Extrakt enthalten sein; derselbe wurde 
also zuniichst zur fsolirung der Milchsiure mit Baryumkar- 
bonat und Wasser geschtitteit. Nach Abgiessen des Aethers, 
Abfiltriren des tiberschiissigen Baryumearbonat und genauem 
Ausfillen des gelésten Baryum mit verdtinnter Ha504 wurde 
mit Zinkkarbonat gekocht und eingedampft. Es schieden sich 
zahireiche Krystallkliimpehen in den fir milchsaures Zink 
charakteristischen Formen aus. Zum Nachweis des Brenz- 
katechin wurde nun noch die abgegossene itherische Lésung 
stark eingeengt, und der Rtickstand in wenig Wasser gelést. 
Auf Zusatz ciniger Tropfen Eisenchlorid entstand eine inten- 
siv dunkelgrtine Farbung, welche durch doppelt kohlensaures 
Natrium in eine purpurrothe verwandelt wurde. Ferner redu- 
cirte die Lésung schon in der Kiéalte Jeicht) Silbernitrat. — 
Beide Reactionen liefern also den sichern Beweis, dass 
bei dem Versuch neben Milchsiure Brenzkatechin 
eebildet war. 

In gleicher Weise wie die Natronlauge fiihren die tibrigen 
kaustischen und kohlensauren Alkalien in der Wiirme eine 
Kntwieklung von Ammoniak aus der Lésung des  salzsauren 
Glykosamin herbei; nur zeigen sich auch hier die bekannten 
individuellen Verschiedenheiten des Grades der Einwirkung, 
indem Baryumhydroxyd wie die Natronlauge schon bei gelindem 
Krwiirmen, Calciumhydroxyd bereits weniger energisch, und 
Baryum- oder Calciumkarbonat erst beim Kochen die Zer- 
setzung bewirken. 
























Zur Feststellung weiterer Produkte der Einwirkung von 
Alkalien wurde eine kleine Portion schwefelsaures Glykosamin ') 
mit Baryumhydroxyd auf dem Wasserbade erhitzt, bis keine 
Entwicklung von Ammoniak mehr beim Kochen einer Probe 
im Reagensglas eintrat, dann nach Durechleiten von Kohlen- 
siure gekocht, kalt filtrirt und auf ein’ kleines Volumen 
eingedampft. Es war eine nicht unbedeutende Menge Baryum 
velést. geblieben; die Lésung zeigte noch deutlich Reduktion. 
Auf Zusatz eines reichlichen Ueberschusses von absolutem 
Alkohol trat ein bréiunlicher, flockiger Niederschlag ein, 
welcher sich nur sehwer absetzte und bis jetzt noch nicht 
in zur weiteren Untersuchung gentigend  reichlicher und 
reiner Menge gewonnen wurde. Das Filtrat reducirte nicht 
mehr. — Es darf wohl vermuthet werden, dass bei diesem 
Versuch die Bildung einer Siiure stattgefunden hat, 
welche mit der durch Einwirkung von Barytlésung auf 
Traubenzucker dargestellten Glucinsiiure verglichen werden 
kann), 


Das Glykosamin hat mit dem Traubenzucker die Eigen- 
schaft gemein, durch alkoholische Kalilauge gefallt zu werden. 


Dies lehrt der folgende Versuch: Eine concentrirte 
wissrige Lésung der salzsauren Verbindung wurde mit 
concentrirter Kalilauge und absolutem Alkohol behandelt. 
Ks entstand eine milchige Triibung, welche nach einiger 
Zeit mit Ausscheidung einer Oligen, leicht braungelb  ge- 
firbten Masse verschwand; ganz so, wie wenn man Trau- 
benzucker mit alkoholischer Kalilauge faillt. Der Nieder- 
schlag wurde wiederholt mit absolutem Alkohel gewaschen, 
wobei er eine feste Konsistenz annahm, und in wenig 
Wasser gelést *). Diese Lésung reducirte viel Kupfer- 
hydroxyd, enthielt Chlor und reichlich Stickstoff, welcher 


') Darstellung desselben s. unten. 
*) Vergl. Peligot: Ann. chem. Pharm. XXX, 75. 

*) Die bisher beschriebenen Manipulationen wurden im Freien bei 
einer Temperatur von --5° ausgeffihrt, so dass eine Zersetzung der 
niedergefallenen Massen nicht eintrat. 
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durch Erhitzen mit Natronkalk als Ammoniak entwickelt 
werden konnte. Es wurde nun lingere Zeit Kohlensiure 
durchgeleitet, und dann durch Zusatz von absolutem Alkohol 
eine reichliche Fallung von kohlensaurem, bez. doppeltkohlen- 
saurem  Kalium erzielt, welches offenbar aus der im 
Ueberschuss vorhandenen Kalilauge und durch Zersetzung 
der neugebildeten Glykosamin- Kali- Verbindung  entstanden 
war. Beim Eindampfen der abgegossenen — alkoholischen 
Losung fielen unter leichter Braunfirbung der anfangs klaren 
Fliissigkeit Chlorkalium und kohlensaures, bez. doppeltkohlen- 
saures Kalium aus. In dem stark reducirenden Filtrat konnte 
durch alkoholische Kalilauge eine G6lige Faillung — genau wie 
bei Beginn des Versuchs erziell werden. Es war _ also 
offenbar urspringlich unter Bildung von Clorkalium eine 
Glykosamin-Kali-Verbindung ausgefallen, dann diese durch 
Kohlenséure zersetzt, und endlich von Neuem das frei 
gewordene Glykosamin durch alkoholische Kalilauge  gefiillt 
worden. — Die Méglichkeit, dass bei dem Versuch gleichzeitig 
oder gar allein eine Vertretung des Siurewasserstoffs im 
salzsauren Glykosamin durch Kalium zu Stande gekommen, 
und also eine Glykosamin-Chlorkalium-Verbindung — gebildet 
wiwe, lasst sich nach dem Mitgetheilten mit ziemlicher Sicher- 
heit ausschliessen. 


Ill. Reduktion. 


In seinen reducirenden Eigenschaften schliesst sich das 
salzsaure Glykosamin direkt an die reducirenden Zuckerarten 
an, und speziell stimmt es in allen unter dem Namen der 
« Zuckerproben» bekannten Reaktionen, soweit sie auf Re- 
duktion beruhen, mit dem Traubenzucker tiberein, Mit viel 
Natronlauge und Kupfersulfat versetzt, lést es betrachtliche 
Mengen von Kupferhyhroxyd mit = sché6n_ tiefblauer  Farbe, 
welche schon nach kurzem Stehen an der Luft in eine griine, 
spiiter gelbe tibergeht; allméihlig fallt dann unter Entfarbung 
der Fliissigkeit schon in der Kialte reichlich rothes Kupfer- 


oxydul aus; bei gelindem Erwiirmen tritt diese Fallung in 


kurzer Zeit ein. 
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Ebenso werden andere Metallverbindungen, wie Silber- 
nitrat oder Wismuthoxyd, reducirt; letzteres bei lingerem 
Kochen unter Zusatz einer koncentrirten Lésung von Na- 
triumkarbonat im Ueberschuss (B6tteher’s Probe). Erhitzt 
man ferner etwas Indigolésung, die durch Natriumkarbonat 
alkalisch gemacht ist, mit wenig salzsaurem Glykosamin zum 
Sieden, so geht die blaue Farbe der Fliissigkeit sehr bald in 
Gelb tiber (Mulder’s Probe) 

Zur Vergleichung der Reduktionskraft des salzsauren 
Glykosamin und des Traubenzuckers, auf Fehling’sche Losung 
bezogen, wurden 0.5987 gr. krystallinischen, tiber He SOs 
vetrockneten Traubenzuckers (Harnzucker) in 100 Ce. Wasser 
velést. Von diéser Lésung waren als Mittel von mehreren 
Bestimmungen 18 Ce. zur vollkommenen Reduktion von 
20 Ce. normaler Fehling’scher Lésung néthig; sie enthielten 
0.1077 gr. Krystallwasser haltigen, oder 0,0979 gr. wasser- 
freien Traubenzucker. In gleicher Weise wurden von einer 
Lésung des salzsauren Glykosamin, welche in 100 Ce. Wasser 
0,593 gr. bei 105° getrockneter Substanz enthielt, als Mittel 
von 3 Bestimmungen 19,83 Ce. einer Menge von 0,11759 gr. 
Substanz entsprechend, zur volligen Reduktion von 20 Ce. 


derselben Fehling’schen [6sung  verbraucht. Wenn nun 
0.0979 gr. Traubenzucker 20 Ce. Fehling’scher Lésung redu- 
ciren, so muss von dem salzsauren Glykosamin, falls es die- 
selbe Reduktionskraft besitzt, entsprechend seinem héheren 
Molekulargewicht, eine gréssere Menge zu gleicher Reduk- 


tionswirkung nothwendig sein, und zwar erfordert das Ver- 
hiltniss der Molekulargewichte beider (180 : 215.5) 0,1172 gr. 
salzsaures Glykosamin. Wie oben angegeben, waren 0,11759 gr. 
der Substanz zur Reduktion von 20 Ce. Fehling’scher Lésung 
verbraucht worden. — Dieser Versuch zeigt also, dass die 
Reduktionskraft des Traubenzuckers und des 
salzsauren Glykosamin, bezogen auf die beider- 
seitigen Molekulargewichte, die gleiche ist. Wahrend 
demnach 1 Ce. der Normal-Fehling’schen Lésung gerade 
» milligr. Traubenzucker zur Reduktion erfordert, sind zu 
dem gleichen Resultat 5,986 milligr. salzsaures Glykosamin 
nothwendig. 
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Ks ist diese reducirende Einwirkung wohl so aufzufassen, 
dass durch die in der Fehling’schen L6sung enthaltene Na- 
tronlauge beim Kochen die NHegruppe des Glykosamin als 
Ammoniak verjagt und durch OH ersetzt wird, und dann ein 
in seiner procentischen Zusammensetzung und Reduktions- 
kraft mit dem Traubenzucker tibereinstimmender Atomkomplex 
die Reduktion bewirkt. 

IV. Specifische Drehung. 

Die Lésung des salzsauren Glykosamin dreht 
die Polarisationsebene nach reechts, und zwar 
ist die Energie der Drehung unabhingig von der 
Temperatur der Lésung, wird aber durch die 
Concentration derselben wesentlich beeinflusst. 

Die folgenden Bestimmungen sind mit dem Wild’schen 
Polaristrobometer bei Natriumlicht ausgeftihrt. Zuerst wurde 
durch eine Reihe von Ablesungen der Nullpunkt, und dann 
bei geftillter Réhre, die einen Inhalt von 25,0 Ce. und eine 
Linge von 200 mm. hatte, der Drehungswinkel festgestellt. 





Hieraus 





Gehalt der unter-- Beobachtete | 
suchten Lisung) Winkeldrehung | — berechnete 
an salzsaurem | dieser |  specifische 
Glykosamin. Lisung. | Drehung (#)p; 
1. 2,4952 gr. + 13,81° | + 69,18 
9. 3.9005 » + 21,63° + 69,51 
3 A785 » | + 23,459 | + 70,15 


Fiir Bestimmung 1 wurde die .Substanz 8 Tage lang 
liber Aetzkalk getrocknet, eine Lésung von bekanntem Gehalt 
angefertigt') und damit die Untersuchungsréhre gefiillt. In 
Versuch 2 wurde nach der Bestimmung der Inhalt der Réhre 
eingedampft, und der gut getrocknete Riickstand gewogen ; 
bei Versuch 3 der Gehalt der Lésung durch Fallen mit 
Silbernitrat, Gliihen und Wagen des abfiltrirten Chlorsilbers 
bestimmt. — Auserdem konnte bei diesem Versuch festgestelll 
werden, dass die Temperatur der Lésung auf die Drehung 
ohne Einfluss ist: der Drehungswinkel blieb namlich bei 


') Die Lésung, welche 9,9808°o Substanz enthielt, hatte ein spe- 


cifisches Gewicht von 1,00658, — 





al 
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Aenderung der Temperatur der Lésung von O° bis 21,5° 
genau derselbe. 

Schon aus den Werthen der 3 mitgetheilten Bestim- 
mungen geht ein wesentlicher Einfluss der Koncentration 
der Lésung auf die Grésse der gefundenen — specifischen 
Drehung hervor, und zwar fallen die héheren Werthe mit 
der stirkeren Koncentration zusammen. Um dies noch ge- 
nauer festzustellen, wurde die Lésung von Versuch 1 und 
eine neue, welche bei einem Gehalt von 4,4175 er. Substanz 
in 25 Ce. eine specifische Drehung von 69,009 ergab, zwei- 
mal hintercinander mit dem gleichen Volumen Wasser ver- 
diinnt und auf ihre Drehung untersucht. Das Resultat war 
folgendes: 





‘ " . . acme 
Gehalt Abgelesen¢ Specifische 
von 25 Ce, Winkel- 
| der Lésung. | drehung, |Drehung (#)p. 





24952 gr. | + 13,81° | 69,18 
12476 » | + 6,78° | 67,93 
0.6238 > + 3,42° | 68,53 


44175 » | + 94,3889 | + 69,009 
2.2087 | + 11,948° | 67,61 
11043 » | + 6,008° 68,00 
Nach diesen Werthen — vorbehaltlich ihrer weiteren 
sestatigung — nimmt die specifische Drehung mit der Ver- 
diinnung der Lésung entschieden ab, scheint dies aber nicht 
kontinuirlich zu thun, sondern bei starker Verdtinnung wieder 
etwas zuzunehmen. In Versuch 2 wurde die Untersuchungs- 
réhre mit einer Lésung von unbekanntem Gehalt  gefiillt, 
dann durch Eindampfen von 10 Cec. derselben die in ihnen 
geléste Menge Substanz bestimmt, und daraus der Gehalt 
der untersuchten Lésung berechnet. — Dieser Versuch ist 
nicht an die obigen 3 angereiht worden, weil bei unvoll- 
stindiger Reinheit der Substanz nicht die gleiche Genauigkeit 
Wie bei jenen erreicht werden konnte. Fiir den vorliegenden 
Zweck war dies ohne wesentliche Bedeutung. 
Aus den 3 ersten Bestimmungen berechnet sich also 
als Mittelwerth bei einer Concentration der Lésung von 10 
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bis zu 16,5°% eine specifische Drehung ((#p) von + 69,54 
fir das salzsaure Glykosaimin. 

Da man bisher nicht im Stande war nach einem allge- 
mein gtiltigen Gesetz aus dem Drehungsvermoégen  aktiver 
K6rper auf das ihrer Derivate zu schliessen, und speziell fiir 
die Kohlehydrate in dieser Beziehung noch gar keine Gesetz- 
missigkeit zu erkennen ist, so wird sich auch in unserem 
Falle aus dem Drehungsvermégen des Glykosamin kein be- 
stimmter Riickschluss auf dessen Verwandtschaft mit anderen 
Kohlehydraten machen lassen. Der einzige Kérper, welchen 
man, abgesehen von den Alkaloiden, wegen seiner entfernten 
Aehnlichkeit zu einer Vergleichung heranziehen kénnte, ist 
die Amidobernsteinséure. Dieselbe besitzt’ in saurer Loésung 
eine specifische Drehung von -+ 27,68; ihr héher amidirtes 
Derivat, das Amidobernsteinsiiureamid, eine Drehung von 
+ 35,09 in saurer Lésung. 

VY. Fiiulniss und Gihrung. 

Verschiedene Kohlehydrate werden bekanntlich in Be- 
rirung mit saurer Milch oder faulenden Albuminaten, be- 
sonders bei Anwesenheit von kohlens#uren Alkalien, in 
Milchsiiure umgewandelt, sog. « Milchsiuregihrung». Da_ be; 
diesem Vorgang immer Faulnissprocesse gleichzeitig bestehen, 
so wird das milchsaure Alkali leicht weiter in buttersaures 
und kohlensaures Alkali, in) Kohlensiure und Wasserstoft 
zerlegt; weiter entstehen Propionsiiure und Essigsiiure. Eine 
kleine Menge salzsaures Glykosamin wurde in starker Ver- 
dinnung in einem zu einer feinen Spitze ausgezogenen Kolben 
der Einwirkung von faulendem Fibrin mit Caleiumearbonat ein 
Vierteljahr bei einer Temperatur von ca, 30° ausgesetzt. 
Dann wurde die Fliissigkeit etwas eingeengt, um zuerst eine 
Ausscheidung des Calciumhydrocarbonat zu erzielen, das 
Filtrat zur Trockne eingedampft, in wenig Wasser gelést und 
mit verdtinnter He SOs destillirt. Das Destillat) war stark 
sauer, und auf Zusatz von Aetzbaryt wurde ein Baryumsalz 
von dem Ansehen eines durchsichtigen Lacks gewonnen, 
welches 50,98°/, Baryum enthielt, ein Werth, der fiir An- 


/ 


wesenheit von Essigsiure und Buttersiure spricht. 
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Nachdem durch fraktionirte Destillation der wissrigen 
Lisung dieses Baryumsalzes mit verdiinnter He SOs eine 
modglichste Concentration der leichtfliichtigen Bestandtheile 
hergestellt war, gelang es nicht, durch Uebersattigen mit 
Chlorealcium eine Abscheidung von Buttersiure  herbeizu- 
fiihren; dieselbe konnte jedoch durch den Geruch mit einiger 
Sicherheit erkannt werden. Auf den Nachweis der Milchsiure 
war bei der schnellen Weiterumwandlung, welche dieselbe 
durch die gleichzeitige Fiaulniss erfaihrt, und wegen der ge- 
ringen Menge der angewandten Substanz nicht zu rechnen, 
zumal die Konstatirung der Buttersiiture ohne Weiteres auf 
die stattgehabte Milchsiuregihrung sehliessen  liisst. 


Das salzsaure Glykosamin sowie seine unten zu be- 


schreibenden Derivate das freie Glykosamin mit inbe- 
griffen — sind mit Hefe nicht gihrungsfihig. Es 


wurde eine gréssere Anzahl von Versuchen bei verschiedenen 
Temperaturen und Concentrationen angestellt, welche simmt- 
lich zu diesem Resultat ftihrten. 


Auf Vorschlag des Herrn Professor Baumann unter- 
zog ich auch die combinirte Einwirkung von Faulniss und 
Gihrung einer Prifung. In einem Vorversuch wurden zu- 
nichst 3 gleiche Mengen Traubenzucker, a) mit Hefe, b) mit 
Hefe + Kanalschlamm, c) mit Kanalschlamm allein, tiber 
Quecksilber bei Zimmertemperatur aufgestellt. Bei a) und b) 
entwickelten sich in kurzer Zeit gleiche Mengen Kohlensiure 
ganz gleichmissig, waihrend bei c) nur ganz allmihlich etwa 
der zehnte Theil von Gas in der gleichen Zeit durch den 
Kinfluss der Faulniss entstand. Weiter wurden in 2 Réhren 
gleiche Mengen von salzsaurem Glykosamin, in der einen mit 
Schlamm, der anderen mit Hefe und Schlamm, unter den- 
selben Verhiltnissen wie oben aufgestellt. In beiden Réhren 
konnte 8 Tage hindurch eine ganz gleichmiassig wachsende 
massige Gasentwicklung als Produkt der Einwirkung des 
Schlammes constatirt werden. Also auch hier keine Einwir- 
kung der Hefe auf das offenbar durch verschiedene Zwischen- 
stufen einer weitgehenden Zersetzung anheimfallende Glyko- 
samin. Dass die Hefe in Bertihrung mit dem Schlamm 





wirkungsfihig bleiben musste, war durch den Vorversuch mit 
Traubenzucker bewiesen worden. 

Ks bleibt immerhin interessant, konstatirt zu haben, 
dass die Hefe in inniger Vermischung mit dem so energisch 


zersetzenden Kanalschlamm ihre Wirkung auf den Trauben- 
zucker qualitativ und quantitativ ungestért zu Ende fiihrt. 
VI. Derivate des salzsauren @lykosamin. 

Durch Einwirkung fiquivalenter Mengen von_ salpeter- 
saurem oder schwefelsaurem Silber kann man_ leicht das 
salpetersaure und schwefelsaure Glykosamin aus der 
salzsauren Verbindung darstellen. Man liisst die Umlagerung 
in der Kilte vor sich gehen und erwirmt dann méglichst 
wenig bis zur volligen Ausfillung des Chlorsilbers. Nach dem 
Abfiltriren werden durch  vorsichtiges Eindampfen — beide 
Verbindungen als syrupése, miissig braun gefiirbte, sauer 
reagirende Massen erhalten; die salpetersaure Verbindung 
krystallisirt schwierig und ganz unvollstiindig in’ einzelnen 
Nadeln nach sehr Jangem Stehen an der Luft und_ tiber 
Schwefelsiure; die schwelelsaure dagegen leichter und _ voll- 
stiindig in zu Gruppen angeordneten Nadeln. Dieselbe kann 
auch durch Eindampfen der salzsauren Verbindung — mit 
starker He SOa dargestellt werden. Die Umlagerung geht 
jedoch so nur langsam vor sich, und es bedarf eines 6fteren 
Zusatzes von verdtinnter HeSO«, um durch wiederholtes 
Kindampfen die HCl vollstiindig zu verjagen. Wahrscheinlich 
bildet sich hier zuniichst ein saures schwefelsaures Salz, und 
erst bei bedeutendem Ueberschuss von He SOs gelingt unter 
Zersetazung weiterer salzsaurer Molektile die Bildung des neu- 
tralen schwefelsauren Salzes. Nach vollstiindiger Verjagung 
der HCl wurde die Flissigkeit zum Syrup eingedampft und 
mit absolutem Alkohol versetzt. Es entstand eine sehr ziihe 
Ausscheidung von sehwarzbrauner Farbe; der anfiinglich 
ebenso gefiirbte Alkohol hellte sich bald unter Abscheidung 
bliger Tropfen vollstindig auf. Nach Abgiessen des Alkoho! 
krystallisirte der Riickstand nur sehr langsam und unvoll- 
stiindig vom Rande her. 

Die essigsaure Verbindung wurde durch Eindampfen 
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‘iquivalenter Mengen von Kaliumacetat und salzsaurem Gly- 
kosamin als schwarzbrauner Syrup, der in feinen Nadeln 
krystallisirte, erhalten. 

Die eben beschriebenen 3 Verbindungen reagiren sauer ; 
die schwefelsaure in betrichtlich héherem Masse als die 
salzsaure. 

Nach Schiitteln einer Lésung von salzsaurem Glykosamin 
mit tiberschtissigem Bleihydroxyd, Filtriren und vorsichtigem 
Kindampfen krystallisirte, ebenfalls aus einer dunkelbraun ge- 
firbten syrupésen Masse, eine sehr unbestindige Verbindung 
vollstiindig aus, welche wahrscheinlich als ein Doppelsalz 
von Glykosamin und Bleichlorid aufzufassen ist. 

Das salzsaure Glykosamin bildet mit Platinchlorid kein 
Doppelsalz; beide Kérper geben in wiissriger L6sung zusammen 
keinen Niederschlag, und auf Zusatz von absolutem Alkohol 
wird, wenn die Lésung sehr concentrirt war, das salzsaure 
Glykosamin unverindert ausgefillt. — Auch mit Phosphormo- 
lybdiinsiure war kein gut charakterisirter Niederschlag in 
ventigender Menge zu erzielen, Mit Quecksilberjodidjodkalium 
dagegen wurde ein sehr fein-krystallinischer Niederschlag 
erhalten, der lingere Zeit zum v6lligen Absetzen brauchte 
und beim Schtitteln der Flissigkeit ein lebhaftes Glitzern 
derselben hervorrief. 

Das freie Glykosamin wurde bisher nur aus der 
schwefelsauren Verbindung dargestellt. Diese wurde mit 
liberschtissigem Barytwasser in der Kalte zusammengebracht, 
der Ueberschuss von Baryum genau mit HeSO« ausgefiallt, 
und die abfiltrirte Fliissigkeit bei méglichst niederer Tempe- 
ratur eingedampft. Aus leicht braungefiirbtem Syrup schied 
sich das Glykosamin in Kérnehenhaufen und verschieden ange- 


ordneten Nadeln leicht aus; ein Theil der Verbindung krystal- 
lisirte aus Alkohol — in welchem sie schwer léslich ist — in 


gréssern Nadeln vollstandig aus. Wie schon oben erwiahnt 
wurde, ist auch das freie Glykosamin nicht mit Hefe 
gihrungsfihig. Die wiassrige Lésung reagirt neutral, 
und so ist das Glykosamin offenbar, wie der Traubenzucker, 
als ein Alkohol aufzufassen, der in gleicher Weise mit Sauren 
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und Basen (Fiallung durch alkoholische Kalilauge und Lésung 
von Kupferhydroxyd mit tiefblauer Firbung) Verbindungen 
eingehen kann. 

Fiir den zunichst verfolgten Zweck, die allgemeinen 
Kigenschaften des Glykosamin kennen zu lernen, bieten die 
eben skizzirten Verbindungen in ihren Krystallisations- und 
sonstigen Eigenschaften bei Weitem nicht die Vortheile zur 
Untersuchung, wie die salzsaure Verbindung; es wurde dess- 
halb vorliufig von einer Reindarstellung derselben in grés- 
seren Mengen Abstand genommen. Eine spitere Vergleichung 
der einzelnen Glykosaminverbindungen in ihren Eigenschaften 
unter einander dtirfte ein besonderes Interesse beanspruchen'). 

“s sel noch an dieser Stelle erwiihnt, dass das Glyko- 
samin mit Chinon, wie dies auch fiir andere Aminbasen 
konstatirt ist, eine Verbindung eingeht, welche sich durch 
Auftreten einer intensiv rothbraunen Fiarbung anzeigt. Der 
Versuch wurde so angestelJt, dass eine Lésung von salzsaurem 
Glykosamin mit Baryumearbonat bis zum <Aufhéren der 
Kohlensiureentwicklung erwirmt, der Ueberschuss abfiltrirt, 
und zu der farblosen F'liissigkeit einige Krystalle von Chinon 
hinzugefiigt wurden; es trat dann die erwahnte Farben- 
reaktion ein. 

VII. Versuche zur Substitution der NH:gruppe durch OH. 

Soweit wir durch die im Vorigen mitgetheilten Versuche 
liber Zusammensetzung und Eigenschaften des salzsauren 
Glykosamin Auskunft bekommen haben, zeigt dasselbe zu 
keinem K6érper so nahe Beziehungen, wie zu dem Trauben- 
mucker. Es musste desshalb als der niichste und wichtigste 
Theil unserer Aufgabe erscheinen, die direkte Darstellung 
von gihrungsfihigem Traubenzucker aus dem Glykosamin zu 
versuchen. — Dies ist jedoch trotz zahlreicher nach verschie- 
denen Methoden angestellter Versuche nicht gelungen; es 





*) Ich fibre noch an, dass die verschiedenen Eindampfungsriick- 
stinde, von welchen im Vorigen bei den einzelnen Verbindungen wieder- 
holt die Rede war, eine deutliche Fluorescenz zeigten, ohne dass _ bei 
der Hiufigkeit dieses Befundes bei organischen Zersetzungen demselben 
eine charakteristische Bedeutung beigemessen werden soll. 
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ergab sich vielmehr das unerwartete Resultat, dass das Pro- 
dukt, welehes man durch Substitution der NHe- durch die 
OHgruppe aus dem Glykosamin erhilt, ein dem Trauben- 
zucker sehr nahe stehender, wahrscheinlich sogar mit ihm 
isomerer Kérper, nicht aber dieser selbst ist. Trotz des vor- 
liufig mehr negativen Werthes, welchen die angestellten 
Versuche haben, mégen sie doch im Folgenden etwas aus- 
fiihrlicher beschrieben werden, weil sie nicht unwichtige 
Gesichtspunkte ftir die allgemeine Beurtheilung und besonders 
fiir die weitere Aufklirung der Verwandtschaftsbeziehungen 
des Glykosamin ergeben haben’). 

Nach Erfahrungen mit anderen Amidverbindungen 
musste zunichst zur Ersetzung der NHegruppe durch OH an 
die salpetrige Saéure und in Riicksicht auf die HCl?) an das 
Silbernitrit gedacht werden.” In mehreren Versuchen konnte 
denn auch nach dem einleitenden Verfahren zur Entfernung 
der HCl in der farblosen Fltissigkeit bei gelindem Erwirmen 
eine anfangs sehr sttirmische Entwicklung von Stickstoff 
konstatirt werden, die beim Eindampfen noch lingere Zeit 
andauerte. Beim Kochen einer Probe dieser jetzt leicht braun 
vefiirbten Fliissigkeit mit Silbernitrit erfolgte keine Stickstoff- 
entwicklung mehr. Dieser Versuch wurde einige Male in der- 
selben Weise ausgeftihrt; das gewonnene Produkt zeigte 
zwar noch Reduktion, war aber nicht mit Hefe gah- 
rungsfihig. 

Da man bei diesem unerwarteten Resultat immerhin an 
einen schidlichen Einfluss des Silbers denken konnte, so 
wurde nun eine gréssere Anzahl von Versuchen mit Kalium- 
nitrit angestellt, und zwar so, dass die Stickstoffentwicklung 
vleichzeitig quantitativ kontrolirt werden konnte. Nach Ana- 
logie der bekannten Einwirkung der salpetrigen Siéiure auf 
andere Amidverbindungen musste die Wechselwirkung zwi- 
schen salzsaurem Glykosamin und Kaliumnitrit in folgender 

') Der Versuch, durch Kochen von Traubenzucker und Salmiak 
mit starker HCl ein krystallinisches Produkt zu gewinnen, fiihrte zu 
ceinem Resultat. 


*) Auch die folgenden Versuche wurden simmtlich mit der salz- 
sauren Verbindung ausgefiihrt. 
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Weise erwartet werden: Zunichst wird die HC] durch das 
Kalium gebunden, dann werden aus je einem Mol. Glykosamin 
und salpetriger Siure 2 At. Stickstoff — d. h. der gesammte 
Stickstoff beider — frei; die 2 At. Wassertoff der NHsgruppe 
geben mit 1 At. Sauerstoff der salpetrigen Siéiure HeO, der 
test des HNOz Mol. — OH — tritt an Stelle der NHegruppe, 
und es entsteht so das Mol. des Traubenzuckers: 

Cs Os Hy. CHe. NHz + HNOO = C;305Hy. CHe.OH [Ce Hie O¢}] + 2N + He O. 


Die Anordnung der Versuche war folgende: Eine be- 
kannte Lésung von salzsaurem Glykosamin wurde in einen 
kKleinen Kolben mit doppelt durchbohrtem Kork gebracht, 
aus welchem 2 spitzwinklich gebogene Glasréhren, die eine 
in ein Gefass mit concentrirter Lésung von Kaliumnitrit, 
die andere in eine tber Quecksilber aufgestellte, mit Queck- 
silber gefiillte Réhre, herausftihrten. Die beiden Glasréhren 
waren in der Nihe ihres ausseren Endes mit Schaltstticken 
von Kautschukschliuchen versehen, durch deren Kompression 
eleichzeitig der Kolben und der gréssere Theil der Glasréhren 
selbst abgeschlossen werden konnte. Jeder Versuch begann 
damit, durch Kochen des Kolbeninhalts alle Luft aus dem 
eben bezeichneten  verschliessbaren Raum herauszutreiben. 
Dies geschah zuerst durch die eine Glasréhre bei Verschluss 
der anderen, dann umegekehrt; und nach dem Erkalten bei 
beiderseitigem Abschluss der grésseren Genauigkeit wegen 
nochmals in derselben Weise. Die Glasréhren waren jetzt 
bis an die durch Klemmschrauben komprimirten Schlauch- 


stellen — nach Kondensation des vorher durchgetriebenen 
Wasserdampfes — auf der einen Seite mit Kaliumnitrit- 


lésung, auf der anderen mit Quecksilber gefiillt. Nach vél- 
ligem Erkalten des Kolbeninhalts wurde nun von der einen 
Seite her vorsichtig die gewitinschte Menge Kaliumnitrit 
in den Kolben eintreten gelassen, und wieder abgeschlossen ; 
dann so lange gekocht, bis der Druck im Kolben hoch 
genug war, um die Quecksilbersiule auf der anderen 
Seite zu tiberwinden. Der entwickelte Stickstoff stieg dann 
in grossen Blasen in der mit Quecksilber  gefiillten Réhre 
auf. Nach dem vélligen Aufhéren der Gasentwicklung 
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wurde das Kochen unterbrochen, wieder abgeschlossen und 
erkalten gelassen, um durch nochmaliges Kochen etwa zuriick- 
gebliebene Spuren von Gas auszutreiben. 

Bei den ersten Versuchen ergab die Bestimmung der 
entwickelten Gasmenge noch nicht das erwartete Resultat; 
es stellte sich aber bald heraus, dass die zu niedrigen Stick- 
stoffwerthe durch eine nicht unbedeutende Verunreinigung 
des Kaliumnitrit mit Natriumcarbonat bedingt waren, und 
dass die gefundene Gasmenge bis zu einer gewissen Grenze 
Funktion der Concentration der angewandten Lésungen ist. 

Mit neutralem Kaliumnitrit und méglichst concentrirten 
Lésungen wurden nun folgende Werthe nach der obigen Ver- 
suchsanordnung gefunden: 
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hina ler geforderten 
rlvkoss . osnge!'), StICKS re, | 7 8 
Glykosamin. | stoffmenge ') | stickstoffmenge | Stickstoffmenge 
0.5845 gr.  0,0759 gr. =| -0,0819 gr. = 107,8°o 
0.4915 » | 00638 » | 0.0694 » = 108,77°o 


0,4205 » | 0,0546 » | 0,05779 » | 105,7°/o 


Die zu den einzelnen Versuchen verwandte Menge von 
Kaliumnitrit betrug ungefihr 10 gr.; die Mischung beider 
Lésungen 30—50 Ce. 

Wenn man einzelne schwer zu vermeidende Méglich- 
keiten berticksichtigt, welche bei dem beschriebenen Verfahren 
einen etwas zu hohen Werth fiir den entwickelten Stickstoff 
erklaren kénnen, so geht aus den Versuchen mit Sicherheit 
hervor, dass die Einwirkung des Kaliumnitrit auf das salz- 
saure Glykosamin im Sinne der oben aufgestellten Gleichung 
geschieht. 

Wegen des bedeutenden Ueberschusses von Kaliumnitrit 
waren die bei den einzelnen Bestimmungen gewonnenen 
Fliissigkeiten zur weiteren Untersuchung nicht geeignet, und 
es wurde desshalb eine neue Menge von 10 gr. salzsauren 
Glykosamins mit ungefihr der gleichen Gewichtsmenge, d. h. 
den Aequivalentzahlen nach mit einem beinahe dreifachen 
Ueberschuss von Kaliumnitrit, auf dem Wasserbade bis zum 





') = 2 N der obigen Gleichung. 
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Aufhéren der Gasentwicklung eingedampft, die syrupése 
Flissigkeit mit heissem absolutem Alhohol extrahirt, und 
dieser von dem sich beim Erkalten ausscheidenden Kalium- 
chlorid abfiltrirt. Auf Zusatz von alkoholischer Kalilauge ent- 
stand in diesem Filtrat eine sehr starke Triibung, die bald 
mit Ausscheidung einer briunlich gefirbten dligen Masse 
verschwand. Die Menge dieses Niederschlags bewies, dass der 
grésste Theil des bei dem Versuch gebildeten Produktes durch 
die alkoholische Kalilauge gefiillt war. Nach Abgiessen des 
klar gewordenen Alkohols wurde der Niederschlag in wenig 
Wasser gelést, mit Kohlensiiure tibersiittigt, das gebildete 
Kaliumearbonat mit absolutem Alkohol gefallt, und so eine 
leicht braun gefiirbte Fltissigkeit mit neutraler Reaktion er- 
halten. 

Nach den Hauptmomenten des ganzen Versuchs, den 
Stickstoffbestimmungen, der Léslichkeit des Produktes in 
heissem Alkohol, seiner Menge und besonders der Fiallbarkeit 
durch alkoholische Kalilauge, schien es in hohem Grade 
wahrscheinlich, dass jetzt die erwartete L6sung von Trauben- 
zucker vorliege; in der That zeigte dieselbe auch stark 
reducirende Eigenschaften, war aber nicht mit 
Hefe gihrungsfaihig, auch war der Geschmack kein 
deutlich stisser. Krystallisation wurde in dieser Flussigkeit 
bisher auch beim Behandeln mit Alkohol und Aether nicht 
beobachtet. Ein zweiter in gleicher Weise angestellter Ver- 
such fiihrte zu demselben Resultat; dabei konnte auch kon- 
statirt werden, dass mit der Stickstoffentwicklung sowohl die 
Reduktionskraft auf Fehling’sche Lésung, als auch die Rechts- 
drehung abnehmen; diese sehr bedeutend, erstere ungefahr 
um ein Drittel. 

Schliesslich wurde auch noch die Einwirkung von 
Essigsiiureanhydrid auf das essigsaure Glykosamin einer Pru- 
fung unterworfen. Es konnte vermuthet werden, dass vielleicht 
unter Bildung von Acetamid eine Abspaltung der NHegruppe 
aus dem Glykosamin unter Eintritt der Gruppe O C2 Hs0O des 
Essigsiiureanhydrids stattfinde. Diese wire dann leicht zu 


entfernen gewesen, und es hiitte die Zusammensetzung Ce His O« 
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erhalten werden mussen. Das essigsaure Glykosamin wurde 
im zugeschmolzenen Rohr mit tiberschtissigem Essigsiiure- 
anhydrid auf 105° erhitzt, unter Zusatz von Wasser einge- 
dampft und mit heissem Alkohol extrahirt. Nach Verjagung 
des Alkohol war der braun gefirbte zihfltissige Riickstand 
in der Kialte in Wasser sehr schwer léslich, beim Erhitzen 
auf dem Wasserbade und beim Kochen léste er sich aber 
allmihlich unter lebhafter Gasentwicklung. Die Lésung redu- 
cirte, war aber nicht mit Hefe gihrungsfaihig. Mit Natron- 
kalk erhitzt, entwickelte sich reichlich Ammoniak, so dass 
wohl anzunehmen ist, dass bei dem Versuch die NHegruppe 
nicht durch das Essigsaureanhydrid aus dem Glykosamin 
entfernt wurde; ob tiberhaupt eine Einwirkung und in welcher 
Weise dieselbe stattgefunden hat, lasst sich nach den vor- 
liegenden Daten nicht entscheiden. 

Sollen wir die im letzten Abschnitt beschriebenen Ver- 
suche zusammenfassen, so berechtigen sie entschieden zu dem 
Schluss, dass durch Austausch der NHagruppe des 
Glykosamin mit OH kein gihrungsfahiger Trauben- 
zucker geliefert wird. Es muss ferner nach den vor- 
liegenden Stickstoffbestimmungen, der Menge des durch 
alkoholische Kalilauge gefallten Produktes und seinen reduciren- 
den Eigenschaften in hohem Grade wahrscheinlich erscheinen, 
dass durch die beschriebene Einwirkung des Kalium- 
nitrit auf das salzsaure Glykosamin ein KOérper 
von der Zusammensetzung Ce Hi2 Os gebildet wird. 

Wenn diese Annahme richtig ist, wird es einer weiteren 
Untersuchung vorbehalten bleiben miissen, autzuklaren, von 
welcher der zahlreichen nur zum Theil bisher bekannten 
[somerien der Formel Ce Hiz2 Os das Glykosamin als Aminbase 
abzuleiten ist, oder ob dasselbe vielleicht — worauf das Ver- 
halten gegen Alkalien deuten kénnte — als ein Saéureamid 
aufzufassen ist. 

Die mitgetheilten Versuche wurden in den physiologisch- 
chemischen Laboratorien zu Strassburg und Berlin unter 
Leitung der Herren Professoren Hoppe-Seyler und Bau- 
mann ausgefiihrt. 












Ueber Pankreas-Secret vom Menschen 


Von Erwin Herter, 


Assistent am physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg i. E. 


(Der Redaction tibergeben den 9. Februar). 





Bei der Section eines 47 jaihrigen Mannes, welche Herr 
Professor von Recklinghausen am 31. Oktober 1879 
vornahm, fand sich, dass ein Carcinom des Duodenum die 
gemeinschaftliche Mitindung des Ductus choledochus und des 
Ductus Wirsungianus verengt und dadurch neben icte- 
rischen Erscheinungen auch eine Stauung des pankrea- 
tischen Saftes in dem stark erweiterten Gange her- 
beigefiihrt hatte. Das Pankreas selbst hatte eine derbe 
Beschaffenheit, zeigte aber normale Structur. 

Es liessen sich ca. 2 gr. des angesammelten Saftes ge- 
winnen, welche ich sogleich zur Untersuchung erhielt. Die 
Fliissigkeit war fast ganz klar, schwach gelblich gefarbt, 
ziemlich leicht beweglich, nicht fadenziehend, geruchlos; sie 
reagirte stark alkalisch. 

Qualitative Analyse. 

Das Secret enthielt kraftiges diastatisches Ferment. 

Stirkekleister mit einem Tropfen des Secrets wahrend 
einer Minute bei 38° digerirt, gab bei der Trommer'schen Probe 
deutliche Abscheidung von Kupferoxydul. 

Es bewirkte gute Emulgirung und schnelle Spal- 
tung von Fett. 

Acht Tropfen desselben, mit 0,9 gr. neutralen Olivenéls zu- 
sammengemischt, bildeten sofort eine feine und dauernde Emulsion. 
Nach 4stiindiger Digestion bei 38—40° zeigte sich eine intensiv saure 
Reaction. Die Fliissigkeit wurde jetzt mit Alkohol und Aether gefallt, 
das Filtrat mit Uebersechuss von neutralem Bleiacetat auf ein kleines 
Volum eingedampft, die gebildeten Bleiseifen mit Wasser gefallt und 
gewaschen und mit Aether ausgezogen'). Der Riickstand des Aether- 
extractes gab nach Behandlung mit Salzsiure und chlorsaurem Kalium 
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 0,0527 gr. Schwefelblei, entsprechend 


") Nach Hoppe-Seyler, Arch. f. d. g. Physiol. 14, 395; 1876. 
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0,1696 gr. Slsauren Bleis. Es waren also 0,1299 gr. Olein zerlegt; 
ausserdem bewies die ansehnliche Menge der in Aether upléslichen Blei- 
seifen, dass auch eine erhebliche Quantitét der tibrigen Bestandtheile 
des Olivenéls (Palmitin, Stearin) gespalten war. 


Die Trypsin-Wirkung unseres Secretes (Bildung von 
Globulin und Pepton aus Fibrin) war ebenfalls sicher nach- 
weisbar. 

0,1044 gr. frisches, feuchtes Kaninchen-Fibrin, nach der mit 
einer besonderen Probe ausgefiihrten Bestimmung enthaltend 0,0318 gr. 
Trockensubstanz, wurde mit 4 Tropfen des Secretes anf 38—40° er- 
wirmt. Schon nach einer Stunde war theilweise Lésung der Fléckchen zu 
bemerken, nach 2 Stunden wurde die Fliissigkeit, welche durchaus 
keinen Faulnissgeruch zeigte, mit Essigsiure schwach angesauert; es 
trat ein Niederschlag ein, der sich beim Kochen stark vermehrte. Das 
abfiltrirte Globulin mit dem unveriinderten Rest des Fibrin, bei 110° 
getrocknet, wog 0,0242 gr.; es war also 0,0076 gr. Pepton gebildet 
worden. 

Das Secret, mit Natronlauge versetzt, léste reichlich 
Kupferoxyd mit violetter Farbe (Peptonreaction); beim 
Kochen trat keine Reduction ein (Abwesenheit von Zucker). 
Die Fliissigkeit tribte sich nicht beim Kochen, auch 
nicht nach vorsichtigem Zusatz von sehr verdtinnter Essig- 
siure; der aus der neutralisirten Fltissigkeit durch Alkohol 
vefallte faserig flockige Niederschlag liste sich nach 8tigigem 
Stehen unter Alkohol vollstindig in Wasser; diese Lésung 
blieb beim Erhitzen vollkommen klar, auch nach Zusatz von 
Essigsiure 1); die Flissigkeit war also Eiweiss-frei. (Es 
ist mdglich, dass urspriinglich etwa vorhandenes Albumin 
nachtraglich von dem Trypsin des Secretes verdaut worden war.) 

Die Asche war reich an phosphorsaurem Alkali. 


Quantitative Analyse. 


1,1361 gr. wurden, mit 4 Volumen absol. Atkohol und etwas Essig- 
sdure versetzt, mehrere Tage stehen lassen. Der entstandene Niederschlag, 





‘) Ein derartiges Verhalten fermentreicher Secrete, welches sich 
in der Literatur des Pankreas ofter erwihnt findet, scheint mit der 
Annahme unvereinbar, dass die pankreatischen Fer- 
mente in der Hitze coagulirbar seien. 
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mit Alkohol gewaschen und bei 110° getrocknet, wog 14,4 Mgr., wohl 
im Wesentlichen bestehend aus Pepton und Ferment, abziiglich 1,3 Mgr. 
Asche. Die alkoholische Lésung, mit einem festen Riickstand (bei 100°) 
von 13,1 Mgr., enthielt 5,8 Mgr. Asche. Daraus berechnet sich folyende 
Zusanimensetzung : 


Pepton und Ferment. . . . . . 11,5 pro Mille. 
In Alkohol lésliche organische Stoffe 6,4 » 
Summe der organischen Stoffe . . 17,9 » 
pee re ar ee » 
Summe der festen Bestandtheile. . 24,1 > 


Annihernd normales menschliches Pankreassecret scheint 
bisher noch nicht untersucht zu sein; eine Analyse von 
Hoppe-Seyler!’) betraf den in ahnlicher Weise gestauten 
Saft einer atrophischen Drtise, welcher keine fermentative 
Wirkung besass. Unser Secret zeigt Aehnlichkeit mit einer 
gleichfalls von Hoppe-Seyler?) untersuchten wirksamen 
Fliissigkeit aus einer Cyste des kleinen Pankreasganges vom 
Pferd’), mit einem festen Ritickstand von 17,47 pro Mille 
(organisch 8,879°/o0, anorganisch 8,591 °/oo). 


Wir sahen, dass unser Pankreas-Secret vom Menschen 
alle fermentativen Eigenschaften besass, welche wir vom 
pankreatischen Saft der Thiere kennen, so dass dasselbe in 
functioneller Hinsicht als normal gelten muss. Was 
die Zusammensetzung betrifft, so schwankt nach den 
Autoren der feste Riickstand bei Thieren zwischen folgenden 
Extremen: Kaninchen 11—26 pro Mille*); Schaf 14,3 *) 


') Archiv f. pathol. Anatomie 11, 96; 1857; Physiol. Chemie 2, 


269; 1878. 

*) Physiol. Chemie 2, 258. 

*) Nach dem Bericht von Professor C. Begemann in Hannover, 
welcher diese Fliissigkeit auffing, fand sich im Duodenum zwischen 
Mucosa und Muscularis eine Cyste, in welche der kleine Bauchspeichel- 
gang fiirte. Die Miindung des Ganges in der Schleimhaut war voll- 
kommen verwachsen. Der Speichelgang war bis zur gesunden Bauch- 
speicheldriise hin vollstindig wegsam, mithin bestand der Cysteninhal! 
aus reinem Bauchspeichel. Derselbe enthielt einen flockigen Niederschlag, 


war zihfliissig und reagirte alkalisch. 
‘) Heidenhain, Archiv f. d. g. Physiol. 14, 460, 462; 1877. 





mm 
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bis 51,98°%/o0 B} Esel 13,6 °%/oo *: Pferd 9° oo a | Taube 
12,94—14,12°%oo*). Diese Zahlen beziehen sich auf tempo- 
rire Fisteln; der feste Rtickstand des Secrets perma- 
nenter Fisteln beim Hunde zeigt ihnliche Grenzwerthe: 
15,37 5)—56,0°%0 °). Der Riickstand unseres Secrets vom 
Menschen, im Betrag von 24,1 °/o0, fiigt sich in die Reihe 
obiger Werthe ein. 


Es diirfte am Platze sein, hier einen Bericht tiber den 
Inhalt zweier Cysten anzuschliessen, welche Herr Pro- 
fessor von Recklinghausen in einem menschlichen 
Pankreas vorgefunden hatte. Die Fliissigkeiten (je 10 bis 
15 Ce.), von einem ziahen, flockigen Niederschlage klar abge- 
gossen, waren schwach griinlich gelb gefiirbt, nicht Faden 
ziehend, von alkalischer Reaction, Eiweiss-haltig, frei von 
Zucker. 


Fester Riickstand Organische 


be: 110° Stoffe Asche 
Fliissigkeit I. 24,1 pro Mille 14,9 pre Mille %,2 pro Mille 
Fliissigkeit Il. 23,8 » 15,1 » 8,7 » 


Beide Fliissigkeiten zeigten geringe diastatische Wir- 
kung, I (4/2 Ce) bildete bei 40° in 6 Minuten nachweisbare 
Mengen von Zucker, If erst nach 30 Minuten. Emulgirung 
und Spaltung von Fett sowie tryptische Kinwirkung auf Fibrin 
fehlten. 


Aus dem leicht erweiterten Ductus Wirsungianus, 
welcher mit den beiden Cysten nicht in nachweisbarem Zu- 
hammenhang stand, konnten wenige Tropfen Pankreassecret 


') Tiedemann und Gimelin, Verdauung nach Versuchen, 1, 
30; 1826. 

*) Frerichs, Handwérterbuch der Physiologie, Bd. 3, 1. 845; 1846. 

*) Leuret et Lassaigne, Recherches phys. et chim. pour servir 
a lhistoire de la digestion, p. 104; 1825. 

*) Langendorff, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1879, Physiol. Ab- 
theil. p. 1. 

*) Kroger, Ann. Chem. Pharm. 92, 33; 1854. 


*) Weinmann, Zeitschr. f. ration. Med. N. F. 3, 247; 1853. 
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entnommen werden. Hierin fand sich Diastase aber kein 
Trypsin; auch Fettspaltung und Emulsionsbildung konnte 
nicht constatirt werden’). Die fir das Pankreas charakteris- 


tischen Fermente — diastatisches Ferment findet sich be- 
kanntlich im K6érper weit verbreitet — schienen somit auch 


hier zu fehlen; dem entsprechend hatte die anatomische 
Untersuchung eine vollkommene Atrophie des _ Drisen- 
gewebes ergeben. 

t) Das gleichzeitige Vorkommen resp. Fehlen von Emul- 
girung und Fettspaltung spricht dafiir, dass erstere durch letztere 
befordert wird und dass das Fett spaltende Pancreasferment nicht in 
der Zerlegung des Fettes an sich, welche quantitativ unbedeutend ist, 
sondern in der Beférderung der zur Resorption erforderlichen feinen 
Vertheilung desselben seine physiologische Verwerthung findet (Briicke, 
Sitz.-Ber. Akad. d. Wissensch. Wien, Bd. 61, Abth. II, p. 3862; 1870). 

















TITELUBERSICHT 


der in den neuesten Zeitschriften verédffentlichten Aufsitze, welche 
auf physiologische Chemie Bezug haben. 


Comptes rendus 
T. 89, Nr. 14—26. 


Yung, E. De l’'action des principaux poisons sur les crustacés, p. 183. 

Lechartier, G. Sur le dosage des matiéres organiques des eaux 
naturelles, p. 231. 

Richet, Ch. et Moutard Martin, R. Influence du sucre injecté dans 
les veines sur la sécrétion rénale, p. 240. 

Pouchet, Gabriel. Recherche des substances médicamenteuses et to- 
xiques dans la salive, p. 244. 

Renaut, J. Sur les organes lympho-glandulaires et le pancréas des 
vertébrés, p. 247. 

Lami. Expériences sur la production du lait, p. 259. 

Vulpian, A. Effets sécrétoires et circulatoires produits par la faradi- 
sation des nerfs qui traversent la caisse du tympan, p, 273. 

Gayon et Millardet. Sur les matiéres sucrées des vignes phylloxérées 
et pourridiées, p. 288, 

Cochin, D. Sur la non-existence du ferment alcoolique soluble, 
), d1D. 

Phipson, T.L. Matiére colorante du Palmella cruenta, p. 316. 

Michael, A. Sur la synthése du phénol-glucoside et de l’ortho-formyl- 
glucoside ou hélicine, p. 35d. 

Arloing. Causes des modifications imprimées 4 la température 
animale par l’éther, le chloroforme et le chloral, p. 375. 

Vulpian et Journiac. Sur les phénomeénes d’excitation sécrétoire qui 
se manifestent sous l’influence de la faradisation de la 
caisse du tympan, p. 393. 

Esbach, G@., Méhu, €. Sur le dosage de l’urée dans les urines, 
p. 417, 486, 547. 

Wurtz et Bouchut. Ferment digestif du Carica papaya, p. 425. 

Jbrahim Mustapha. Principe actif de 1’Ammi Visnaga, p. 442. 

d’Arsonval. Recherches sur la chaleur animale, p. 446. 

Demole, E. Synthése partielle du sucre de lait et contri- 
bution pour la synthése du sucre de canne, p. 481. 

Klein. Réaction des tungstates en présence de la mannite, p. 484. 

Arloing. Sur les effets physiologiques du formiate de soude, p. 487. 

Pellet, H. Dosage de l’azote organique dans les eaux naturelles, 
p. 923. 

Uazeneuve, P. Sur l'action oxydante de l’oxyde de cuivre; transfor- 
mation de l’acide acétique en acide glycolique, p 525. 

Béchamp, J. Sur la présence de 1’alcool dans les tissus animaux 

pendant la vie et aprés la mort, etc. p. 573. 


a 





166 


(rosselin et Bergeron. Sur les effets des substances employées dats 
les pansements antiseptiques, p. 592, 817. — 

Dastre. De la glycémie asphyxique, p. 669. 

Franchimont. Sur la cellulose ordinaire, p. 711. 

id. Sur la glucose, p. 713. 

Defresne, Th. Digestion stomacale et digestion duodénale; pancréa- 
tine, p. 737. 

Franchimont. Sur la cellulose animale ou tunicine, p. 755, 

Jolly, L. Differents modes de combinaison de l’'acide phosphorique 
dans la substance nerveuse, p. 756. 

Coehin, M. Sur la fermentation alcoolique, p. 786, 992. 

Berthelot. Observations sur la note précédente, p. 806, 

Gautier, Arm. Sur la chlorophylle, p, 861, 989. 

Trécul. De la chlorophylle erystallisée, p, 883, 972. 

Chevreul. Observations a propos de la note de M. Trécul ete., p. 917, 

Peligot. Sur quelques propriétés des glucoses, p. 918. 

Des Cloizeaux. Forme crystalline et propriétés optiques de la sacha - 
rine, p. 922. 

Bleunard, A. Sur la constitution de la corne de cerf, p. 953. 

Nolte, R. Dosage du chlore dans différentes graines et plantes 
fourragéres, p. 955. 

Jelly, L Mode de distribution des phosphates dans les muscles 
et les tendons, p. 98. 

Fatigati, E. et Serrano. Influence des diverses couleurs sur le dé- 
veloppement et la respiration des infusoires, p. 959. 

Berthelot. Kemarques sur les sacharoses, p. 965. 

Cazeneuve. Influence du phosphore sur lexcrétion urinaire, p. 990, 

Pasteur. Sur le froid que peuvent supporter la bactéridie char- 
bonneuse ete, p. L015. 

Couty et Sacerda. Sur un curare des muscles lisses, p. 1054. 

Regnard, P. Composition chimique des os dans Varthropathie des 
ataxiques, p. 1041. 

Defresne, P. Sur la ptyaline et la diastase, p. 1070. 

Schlesing, Th. et Miintz, A. Recherches sur la nitrification, 
p. 1074. 

Phipson, T. L. Sur deux substances, lu palmelline et la characine, 
extraites des algues d’eau douce, p. 1078. 

Letellier, A. Sur loxydation de l’alcool par le bioxyde de cuivre 
ammoniacal, p. 1105. 

Bouchardat, G. Action des hydracides sur Visopréne; reproduction du 
caoutchoue, p. 1117. 


Journal f. praktische Chemie. 
1879, Nr, 1—20. 

Ott, H. Ueber die Pyromekonsaure, Bd. 19, p. 34, 177. 

Stohmann, F. Eine colorimetrische Methode, p. 115. 

Thomsen, Ch. Chemische Untersuchungen fiber die Zusammensetzung 
des Holzes, p. 146. 

Schmiger, Max. Ueber lsoipfelsiure, p. 168. 

Eder, J. M. Ueber das Verhalten von Leim und Kohlehydra- 
ten, ete. gegen Chromate unter dem Einflusse des Lich- 
tes, p. 294, 

Hiifner, G@. Zur Chemie der Galle, p. 302. 

Loew, 0. Ueber die Quelle der Hippursaure im Harn der Pflanzen- 
fresser, p. 309. 












167 


Drechsel, E. Ueber die Darstellung krystallisirter Eiweissver- 
bindungen, p. 331. 

Nencki, M. Ueber die Lebensfihigkeit der Spaltpilze bei fehlendem 
Sauerstoff, p. 357. 

Practorius-Seidler, G@. Zur Kenntniss des Cyanamids, p. 399. 

Tornoé, H. Ueber die im Seewasser enthaltene Luft, p. 401. 

Sieber, N. Ueber die antiseptische Wirkung der Sauren, p. 433. 

Bovet, V. Ueber die antiseptischen Eigenschaften der Pyrogallus- 
siure, p. 445. 

Claesson, P. Ueber die Aetherschwefelsiuren der mehr- 
siturigen Alkohole und der Kohlehydrate nebst eini- 
gen Bemerkungen itiber die Constitution der letzteren, 
Bd. 20, p. 1. 

Nencki, M. u. Giacosa, P. Giebt es Bacterien oder deren Keime in 
den Organen gesunder lebender Thiere? p. 34. 

Tornoé, H. Ueber die Kohlensiure im Seewasser, p. 44. 

Fritzsche. Ueber Oxyphenylessigsadiure und ihre Abkémmlinge, 
». 267. 

Drechsel, E. Electrolytisehe Versuche, p. 378. 

Schulze, E. und Barbieri, J. Ueber die Eiweisszersetzung in Kiir- 
bis keimlingen, p. 385. 

Gunning, J. W. Ueber die Lebensfaihigkeit der Spaltspilze_ bei 
fehlendem Sauerstoff, p. 434. 

Nencki, M. und Schaffer. F. Ueber die chemische Zdisammensetzung 
Fiulnissbacterien, p. 443. 

Nencki, M. Die empirische Formel des Skatols, p, 466. 

Drechsel, E. Ueber Harnstoffpalladiumchloritir, p. 469. 

Loew. 0. Ueber die Quelle der Hippursiure im Harne der Pflanzen- 
fresser Il, p. 476. 


Zeitschrift f. analytische Chemie. 
18. Jahrgang. Heft 1—4. 

Reichert, E. Vereinfachte Butterprtifung nach Hehner’s Prineip, 
p. 68. 

Dietzell, B. E. u. Kressner, M. G. Zur Untersuchung des Butter- 
fettes, p. 83. 

Schmidt, E. Ueber das Vorkommen von Methylamin im Pflanzen- 
reich, p. 107. 

Kathreiner, Franz. Beitrag zur Kenntniss einiger Farbstoff-Bestim- 
mungsmethoden, p. 112. 

Wolff, C. H., Hoffmann, u. Petri, J. Nachweis von Secale cornu- 
tum im Mehl, p. 119, 211. 

Dannenberg, E. Nachweis des Colchicins, p. 129. 

Koettstérfer, J. Neue Methode zur Untersuchung der Butter auf 
fremde Fette, p. 199, 431. 

Davy. E. W. Reagens auf Carbolsaiure, p. 292. 

Wolfram, G. Quantitative Bestimmung des Theobromins, p. 346. 

Soxhlet, E. Ulbricht, R. u. Maercker, M. Das Reductionsverbaltniss 
der Zuckerarten zu alkalischer Kupferlésung, p. 348. 

Heinrich. Bestimmung von Dextrose und Invertzucker neben Rohr- 
zucker, p. 352. 

Hornberger. Ueber die Bestimmung der Alkalien in Pflanzen- 
aschen, p. 361. 

Fiirbringer, Paul. Ueber einen eigenthiimlichen Albuminkérper 

im Harn, p. 366. 





: & 
* 
; 
q 





168 


Hempel, Walther, Ueber die Grenze der Nachweisbarkeit des Kohlen- 
oxydgases, p. 399. 

Tschaplowitz, F. Apparat zur Fettbestimmung, p. 441. 

Schott, Otto. Jodbestimmung im Varec, p. 443. 

Geissler, H. Bestimmung des Wassergehaltes der Milch, p. 489. 

Feser. Lactoskop, p. 493. 

Church. Bestimmung der Proteinstoffe in Futtermitteln, p. 502. 

Selmi, F. Ueber die Leichenalkaloide, p. 506. 

Longuet. Untersuchung von Flecken auf Spermagehalt. p. 507. 





Zeitschrift fiir Biologie. 
Bd. 15, Heft 1—4. 


Rubner, Max. Ueber die Ausniitzung eimiger Nahrungsmittel im 
Darmkanale des Menschen, p. 115. 

Wilckens, M. Entgegnung auf die Antikritik des Herrn E. Wildt, 
p. 205. 

Lewin, L. Ueber den Einfluss des Glycerins auf den Eiweissumsatz, 
p. 243. 

Tschirwinsky, Nicolaus. Ueber den Einfluss des Glycerins auf die 
Zersetzung des Eiweisses im Thierkérper, p. 252. , 

Weiske, H. Schrodt, M. u. v. Dangel. Ueber die Bedeutung des 
Asparagins fiir die thierische Ernahrung, p. 261. 

Wildt, E. Bemerkung zur letzten Entgegnung des Herrn Wilckens, 
p. 348, 

Valentin, @. Der Einfluss der Blausfiure auf die Sauerstoff- 
aufnahme der Frésche, p. 363. 

id. Der sauerstoffgehalt der Luft, in welcher Frésche erstick t 

sind, p. 3885. 

Schenlein, K. Vergleichende Messungen der Gerinnungszeit des Wir- 
belthierblutes, p. 394. 

Bowie, Hamilton, ©. Eiweissbedarf des mittleren Arbeiters, p. 459. 

Rubner, M. Ueber den Nahrwerth des Fluid meat, p. 485. 

Voit, Erwin. Ueber die Verainderung des Fleisches beim Einpékeln, 
p. 493. 

Rubner, M. Analyse des sogenannten Topfens, p. 496. 

Bischof, Gustav. Eisenschwamm und Thierkohle als Reinigungs- 
mittel fiir Wasser, p. 589. 

Popper, M. Schwankungen im Kohlens&iuregehalte des Grundwas- 
sers, p. 497. 

Weiske, H. Hippursdure bildung im thierischen Organismus, p. 618. 
















Ueber die Ausscheidung der Hippursdure und Benzoés&ure 
wahrend des Fiebers. 
Von Th. Weyl und B. von Anrep. 


(Aus dem physiologischen Institute zu Erlangen.) 
(Der Redaktion zugegangeu am 4. Februar.) 


Wir verdanken den ausgezeichneten Arbeiten der Herren 
K.undH. Salkowski?) den Nachweis, dass bei der Pankreas- 
fiulniss der Eiweissstoffe 

C° H®-CH?-CH?-COOH (Phenylpropionsiure) 
entsteht, welche im Organismus in Hippursiure ‘tibergeht. 

Aus diesen Beobachtungen schien zu folgen, dass die 
Ausscheidungsgrésse der Hippursiure bei Eiweissnahrung 
durch Zustinde beeinflusst werden muisste, welche die Inten- 
siliit der Darmfiulniss und den Zerfall der Gewebe zu stei- 
vern im Stande sind. 

Wir haben mit Riticksicht auf diese Ueberlegungen unter- 
sucht, wie sich die Ausscheidung der Hippursiure im Fieber 
gestaltet. Es sind ja Thatsachen genug bekannt, welche 
darauf hinweisen, dass durch das Fieber oder — wenigstens 
—wihrend des Fiebers die chemischen Processe im Or- 
ganismus eine Steigerung erfahren. 

Wir begannen mit der Bestimmung von Hippursiaure 
und Benzoésiure im Harne*®) fiebernder Menschen. 

Die Harne wurden nach der Methode von Bunge und 
Schmiedeberg’) untersucht. 


') Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. 1879, 653. 

*) Fiir die giitige Ueberlassung derselben sind wir Herrn Prof. 
Dr. Leube, sowie Herrn Dr. Fleischer zu Dank verpflichtet. 

*) Arch, f. exper. Pathologie, Bd. VI, (1876). 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, IV. 
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Die Tabelle | zeigt, dass sich neben Hippursaure stets 


Benzoésiure im Harne fand. 

Vielleicht war dieselbe aus der Hippursiure durch das 
dem Harne beigemengte Secret der Vagina entstanden, Aller- 
dings kamen die Harne wenige Stunden nach der Entleerung 
zur Untersuchung. Die strenge Winterkilte musste ferner 
den Eintritt der Fermentation verz6gern. 

Eine Abhingigkeit der Hippursiiure- und Benzoésiure- 
Ausfuhr von der Héhe des Fiebers lassen die erhaltenen 
Werthe nicht erkennen. 

Da um die Zeit, in der wir unsere Versuche anstellten, 
ein grosser Theil der Patienten unseres Spitales mit benzoé- 
saurem Natrium behandelt wurde, hiellen wir es ftir ge- 
rathen, die L6sung unserer Aufgabe durch das Experiment 
am Thiere zu versuchen. 

Als Versuchsthiere dienten Kaninchen und Hunde. Beide 
befanden sich in Kifigen von bekannter Construction. Auf 
deren Sauberkeit wurde mit peinlichster Sorgfalt geachtet. 

Ein Versuchstag lief von Mittags 12 Uhr bis zum Mit- 
tage des folgenden Tages. Alle Versuche wurden wihrend 
der kiltesten Wintermonate angestellt. Die Hunde waren 
dressirt ihren Harn 2—8mal tiglich in ein untergehaltenes 
Gefiiss zu entleeren. 

Wegen der Leichtigkeit, mit welcher sich die Hippur- 
siure in Benzoesiiure und Glycocoll spaltet, verzichteten wir 
darauf an Hiindinnen zu experimentiren, denen der Harn 
mittelst Katheder hitte entleert werden miissen. Nach Ab- 
lauf eines jeden Versuchstages wurde der Harn sofort auf- 
gekocht. 

Als Fiebererreger benutzten wir gutartigen,!) mit etwas 
Wasser verdiinnten Eiter aus der hiesigen chirurgischen 
Klinik. *) 

" In einigen Fiillen wurde etwas fibelriechender Eiter injicirt. 
Dann starben die Thiere meist sehr schnell unter dem Bilde einer 
acuten Sephthaemie. (Hund 2 und 3). 

*) Fiir die Erlaubniss denselben benutzen zu diirfen sind wir Hrn. 
Prof. Dr. Heinecke, sowie seinen Assistenten, den Hrn. Dr. Schmidt 
und Dr. Koch zu vielem Dank verpflichtet. 
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Genauere Angaben tiber die Mengen des in jedem Falle 
injicirten Eiters kénnen wir nicht machen. Wir benutzten 
allerdings zu allen Injectionen dieselbe Spritze. Sie fasste 
1 Ce. Fliissigkeit. Aber die Menge des dem Eiter zugesetzten 
Wassers war je nach der Concentration des Eiters ver- 
schieden. 

Wir injicirten meist unter die Riickenhaut, Das Fieber 
begann 1—2 Tage nach der ersten Injection. In einigen 
Fillen sahen wir im weiteren Verlauf des Fiebers profuse 
Diarrhéen auftreten. 

Thiere mit diesen Symptomen haben wir fiir unsere 
Versuche nicht benutzt. Die Messung geschah stets mit dem- 
selben Thermometer, welches stets bis zur gleichen Marke 
in das Rectum eingeftihrt wurde. 

Die Methode, nach welcher wir die Bestimmung 
von Benzoesiure und Hippursiure ausftihrten, war 
im Grossen und Ganzen die von Jaarsveld und Stekvis!) 
benutzte. 

Der Harn wurde mit Soda alkalisch gemacht, bis zum 
Syrup auf dem Wasserbade abgedampft und nach dem 
Abktihlen mit Salzsiiure bis zur deutlich sauren Reaction 
versetzt. Nach 24 Stunden wird die Masse mit Essigiither 
erschopft. 

Der Essigiither, welcher die Benzoesiiure und Hippur- 
siiure enthielt, wird in geheizter Stube verdunstet. War dies 
veschehen, so extrahirten wir den Riickstand mit frisch 
destillirtem Petroleumiither*) bis dieser nichts mehr auf- 
nahm. 

Der Petroleumaither wird in gleicher Weise wie der 
Essigiither verdunstet. 

') Arch. f. experim. Pathologie X, 271 (1879). Die grossen Mengen 
von absolutem Alkohol, welche die Methode von Bunge und Schmie- 
deberg verlangt, tiberstieg die uns zu Gebote stehenden Mittel. 

*) Wendet man nicht frisch destillirten Petroleumiither an, so 
erhilt man leicht einen stark gefirbten Riickstand von unreiner Ben- 
zoésiiure. — Wollten sich die atherischen Schichten von den wiisserigen 
nicht scharf trennen, so liess sich dies durch Zusatz von Kochsalz, wie 
es W. v. Schréder (Zeitschr. f. phys. Chemie II, 325) angibt, meist 
leicit erreichen. 
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Der erhaltene Riickstand wird mit Wasser gewaschen '!) 
und tiber Schwefelsiure getrocknet. Sein Gewicht ergab die 
Menge der im Harne enthaltenen Benzoesiiure. 

Der nach Extraction mit Petroleumither bleibende Riick- 
stand wurde 20 Minuten mit einem Ueberschusse von con- 
centrirter Natronlauge gekocht und dann von Neuem mit 
frisch destillirtem Petroleumither erschépft. Der nach Ver- 
dunstung des Aethers bleibende Riickstand wurde mit Wasser 
eewaschen, tiber Schwefelsiure getrocknet und gewogen. 
Hierdurch ermittelten wir die Menge der im Harne als Hip- 
pursiure erhaltenen Benzoésaure*), Die Schmelzpunkte der 
isolirten Benzoésiure schwankten zwischen 115—121°. 


Kine Controllbestimmung tiberzeugte uns, dass die 
Zuverlissigkeit der Methode ftir unsere Zwecke ausreichte. 
Wir fanden mit Hitilfe derselben anstatt der verlangten 
03070 gr. Hippursiure: 0,2195 gr. gebundene Benzoésiiure 
= 0,3204 gr. Hippursiure = + 4,5°%o. Freie Benzoésiure 
az Gm, 


A. Versuche an Kaninchen. 
Tabelle Nr. IL. 


Kaninehen Nr. 4 ea. 1800 gr. Nahrung: Mileh und Hafer ad libit. 











| as ® D> | o rad 
| = | _ Sant ~ a 
| 2 |Han| 3 | 3 |B Se 
; zat, | = . | 2 QD | De D o& 
Nr. Zeit. 2 in | D> = | S32 o Bemerkungen. 
| ei, | §$ | & las 
oS Ce. 2 = | 3 fe 
wil ye a. Lonel | _ } = 
1 | 1/2XI1| | 160 ] ] r | 
| 2/3 > | . | 220 {0-0085 “segien | 0.0€0 | 
| 3/4 » ‘3 «| (175 | | | 
2 |4/5» |) & | 210 | | ) normal, 
| 5/6 » © 250 fo.o11 0.0701 > 0.048 
3 | 6/7 » ~ | 150 | \ | 
7/8 » | YAO iene 4 ‘cit er | 


') Zur Abscheidung von Harnstoff, Kochsalz ete. 

*) In den folgenden Tabellen unter der Rubrik «Hippursdure als 
Benzoésiure gewogen.» Die Werthe fiir Hippursiure sind aus ihnen 
durch Multiplication mit 1,46 berechnet. 
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Das normale Thier schied also bei Fiitterung mit 
Milch und Hafer stets Hippursiure und Benzoésaure aus, 
Allerdings erreichte der Werth der freien Benzoésiure') nie- 
mals den Werth der als Hippursiiure ausgeschiedenen Benzoe- 
siure. Dasselbe Verhalten zeigt Kaninchen Nr. 2 (Tab IV) 
mit Ausnahme eines Tages (27/28). Bei Kaninchen Nr. 1 
(Tab. Il) findet sich keine Ausnahme. Eben so wenig bei 
Kaninchen Nr. 5 (Tab. VIL). Jedoch war bei diesem die freie 
Benzoesiure nur in Spuren vorhanden. 

Kaninchen Nr. 3 (Tab. V) schied in der Normal-Periode 
iiberhaupt keine freie Benzoésiure aus. 

In allen unseren Versuchen reagirte der Harn deutlich 
sauer. 

Die folgenden Tabellen demonstriren die Ausschei- 
dung von Hippursadure und Benzoésiure wihrend 
des Fiebers. 

(Tabelle III Seite 178.) 
Das Kaninchen Nr. 1 schied?) aus: pro die 
I. Vor dem Fieber: 
fr. Bas. veb. Bas. 


5 10 + 13 10 + 13 
aii = 0,0172 s = 0,0756 
9 z 


Il. Wihrend des Fiebers: 
fr. Bas. geb. Bzs, 


{4—17 — 14-17 ae 
—_— a (),0429 nena 0,005 
3 > = 


Wahrend des Fiebers nahm also die Ausscheidung der 


~ 


freien Benzoésiure zu, die der gebundenen Benzoésiure ab. 


*) Mit dem Ausdruck <«freie» Benzoésiiure ist nicht gesagt, dass 
dieselbe als solche, und nicht als benzo@saures Salz im Harne auftrat. 
Wir bezeichnen nur damit die Benzoésiiare im Gegensatze zu der mit 
Glycocoll gepaarten. 

*) Die Werthe fiir den 9-10. Oktober sind als zu different nicht 
berticksichtigt worden. Vielleicht sind sie auf das friihere Futter (Kohl) 
zuriickzufiihrer, 

*) Bedeutet hier und im Folgenden je nach dem Index (fr. Bzs. 
oder geb. Bzs.) das Mittel der vom 14,—17. (3 Tage) ausgeschiedenen 
fr. oder geb, Benzoésiure. 
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Und zwar betrug die Steigerung der fr. Bzs. — 249,4%. 
Und zwar betrug die Abnahme der fr. Bzs. = 93,4°%o. 
In einem zweiten Versuche zeigten sich iihnliche Ver- 
haltnisse. 


(Tabelle [IV folgt auf Seite 180.) 
I, Vor dem Fieber: 


fr. Bas. geb. Bzs. 


26—31 : | %—31 
____.___ = eee S —. = 0,0108 
5 5 


Il. Wiihrend des Fiebers: 
fr. Bas. geb. Bzs. 


31-10; 12-14 31-10; 12-14 
S —. : = 0,018 s | = 0.0037 
12 12 


Es stieg also die fr.  Bzs. um 339,6%. 
Es fiel also die geb. Bzs. um 65,8 » 
(Tabelle V folgt auf Seite 181.) 

Leider ging die Bestimmung der fr. Bzs. wihrend des 
Fiebers (80-2) [2 Tage] verloren. Die gewonnenen Werthe 
zeigen aber, dass auch bei diesem Versuche die Ausscheidung 
der fr. Bzs. um ein geringes stieg. 

An geb. Bzs. schied das Thier pro die aus: 

I. Vor dem Fieber: 

geb. Bas. 


$1 —27 
S’ —— = 0,026 
6 


Il. Wihrend des Fiebers: 
geb. Bas. 


297—30; 1—2 
S wonaen = 0,009 
5 


Wahrend des Fiebers fiel die Ausscheidung der geb. 
Bzs. um 96,6%o. 

In den mitgetheilten Versuchen stieg wih- 
rend des Fiebers die Aussecheidung der freien 





Benzoésiure, die Ausscheidung der gebundenen 
Benzoésiure nahm ab. 
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Es war ferner zu untersuchen, wodurech diese wech- 
selnde Ausscheidung der Hippursiure und Benzoésiure vor 
und wihrend des Fiebers bedingt war. Wurde wiihrend des 
Fiebers mehr Benzoésiiure gebildet als im normalen Zustande ? 
Oder war die im Fieber und im normalen Zustande ausge- 
schiedene Menge von Hippurséure und Benzoésaure die gleiche 
veblieben? Handelte es sich also nur um eine verschiedene 
Vertheilung der ausgeschiedenen Mengen ? 

Bei Discussion dieser Fragen wird zunichst in Betracht 
kommen, dass die Thiere waihrend des Fiebers wenig frassen. 
Wiirde sich also finden, dass wihrend des Fiebers die Ge- 
sammtsumme der freien und der gebundenen Benzoésiiure 
geringer ist, so wire man a priori berechtigt, dieses Minus 
auf Rechnung des Hungers, nicht auf die des Fiebers, wenig- 
stens nicht auf die Rechnung des Fiebers allein zu setzen. 

Hiertiber k6nnten Versuche an hungernden Thieren 
Aufschluss geben. 

Wir selbst haben solche nicht angestellt. Allein ftir 
den Hund wenigstens scheint aus EK. Salkowski’s Beob- 
achtungen') hervorzugehen, dass die Ausscheidung der Hip- 
pursiiure?) im Hunger nicht wesentlich geringer ist als bei 
Kiweissnahrung (Fleischfitterung.) 

Machen wir diese Voraussetzung vorliufig auch fir das 
hungernde Kaninchen, so ergeben unsere Tabellen folgende 
Werthe: 

Tabelle VI. 








| | Gesammt- 2008 
| 7 itin: | Gesammt Benzoé Ss. 
Versuch, | pro die 
gewonnen aus eee , 
| normal | Fieber. 
' 
1 a} 2 Normal-| 


(Tab? Ill) |b) 2 Fieber- { Tagen | 0.186 | 0.086 


2 ¢) 9d en i 
(Tab. IV) d) 5 Fieber- f “°°° 


| 
| 
| 


0.080 


0.086 


| 
Anmerk. Die folgenden Ziffern bedeuten die Tage, 
welche zur Berechnung der Werthe in Tabelle VI 


gedient haben: a) 10/114 13/14; b) 15/16 + 16/17; 
c) 26—31; d) 31—sd. 





*) Virchow's Arch, 73, 13 (1878). 
) Ueber die Ausscheidung fr. Bzs. macht S. keine Angaben. 
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Die beiden Versuche ergaben entgegengesetzte Resul- 
tate. Tab. V, welche fiir diese Frage kaum verwerthbar ist, 
spricht ftir Abnahme der Gesammt-Benzoésiure-Ausfuhr im 
Fieber. 

Wir legten uns dann die Frage vor, wodurch dieser 
Wechsel in der Ausscheidung der freien und gepaarten Ben- 
zoésiure wihrend des Fiebers bedingt sei. Wir dachten 
natiirlich zuerst daran, dass ein Mangel an Glycocoll die 
Schuld triige. Entweder konnte durch die mangelhafte Nah- 
rungsaufnahme withrend des Fiebers nicht genug Glycocoll 
bildende Substanz (Eiweiss) zugefiihrt worden sein, oder das 
im Kérper gebildete Glycocoll hatte sich nicht mit Benzoé- 
siiure gepaart, weil es als soleches ausgeschieden, oder in 
einen anderen Koérper tibergeftihrt worden war. 

Kinige Aufklirung tiber diese Verhiiltnisse bringt der 
folgende Versuch. 

(Tabelle VIL folgt auf Seite 184.) 

fs wurden wiihrend des Fiebers tiglich 0,05 Glycocoll 
entsprechend 0,08 Benzoésiiure mit der Schlundsonde in den 
Magen gebracht. Trotz dieser grossen Menge von Glycocoll, 
welche viel grésser war als die Summe der in unseren Ver- 
suchen von einem Kaninchen an einem Tage ausgeschiedenen 
freien + gebundenen Benzoésiure,!) verschwand die freie 
Benzoésiure, wie Tab. VIL zeigt, héchstens bis auf Spuren. 
Meistens aber wurde trotz des Glycocolls im Fieber eben so 
viel freie Benzoésiure ausgeschieden als in den Versuchen, 
in welchen kein Glycocoll gefiittert worden war. 

Zufuhr von Glycocoll wihrend des Fiebers 
konnte also bei unserem Kaninchen die Mehraus- 
scheidung der freien Benzoésiure, die Abnahme 
der gebundenen Benzoésiure nicht vollkommen 
paralysiren. 

Sollte sich diese Erscheinung bei spiiteren Versuchen 
wiederholen,?) so werden wir schliessen mtissen, dass unter 


*) Eine einzige Ausnahme Tabelle If, Harn vom 10/11. 

*) Solche Versuche sind im Gange. Wir denken dieselben auch 
auf andere, leichter nachweisbare Verbindungen, welche sich im Or- 
ganismus paaren, auszudehnen. 
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dem Kinflusse des Fiebers die Fahigkeit des Kaninchens aus 
Glycocoll und Benzoésiure Hippursiure zu bilden  wenig- 
stens theilweise aufgehoben ist. 

| Nach dem Grunde dieser Erscheinung zu fragen, scheint 
verfriht. Dass sie in der von Jaarsveld und Stokvis 
(a. a. O., S. 291) entdeckten Zerlegung der Hippursiiure im 
Organismus ihre Erkléirung findet, ist um so weniger wahr- 
scheinlich, als die Entdeckung der genannten Autoren gar 
sehr der Bestitigung bedarf. 

Diese Zerlegung wurde ausschiliesslich in Fallen beob- 
achtet, in welchen der Harn sehr eiweissreich und in Folge 
dessen einer schnellen Fermentation einen giinstigen Boden 
darbot.?) 

B. Versuche an Hunden. 

Aus Mangel an geeigneten Versuchsthieren ist die 
Anzahl unserer Versuche eine geringe geblieben. 

Die Werthe, welche wir fiir die Ausscheidung der Hip- 
pursiure unter normalen Verhiltnissen bei Futte- 
rung mit Eiweiss (Fleisch) und Fett (Speck) erhielten, stehen 
mit den Angaben anderer Autoren in befriedigender Ueber- 
einstimmung. 

So fand Meissner (citirt bei E. Salkowski’) ftir 
eréssere Hunde «bei verschiedener Fiitterung» 0,032 gr. bis 
0,034 gr. Hippursaiure pro die. 

Aehnliche Werthe erhiellen wir bei unseren Hunden. 


Hund 1 (Tab. 1) lieferte Hippursiiure p. d. 
| i a 
ee se «ee we ER et oS oe 


eee & «a es @ 2S ee oh ee 

') Man kénnte daran denken, dass im Fieber nicht nur Hydro- 
zimmtsiure, sondern auch Alpha-Toluylsiiure C°H*®-CH*’-COOH ygebildet 
wurde. Diese wurde ja gleichfalls als Zersetzungsprodukt der Eiweiss- 
kérper von den Herren Salkowski aufgefunden, Sie wiirde sich im 
Harne als Phenylacetursiure (CSH°-CH?-CO NH-CH*-COOH) finden miis- 
sen, wire aber wohl wie die Hippursiure durch Kochen mit Na OH ge- 
spalten und als Benzoésiure bestimmt worden. 
*) Virchow's Arch. 73, 13 (1878). 
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Hund 2 (Tab. IID) lieferte Hippursiiure p. d. 
8/4 + 9,10 0,0745 7 
se ae ee 


Hund 3 (Tab. IX) lieferte 
1718+ 18/19  0,0701 


= =< 9) x4 

9 9 a) a 
29/23 423/24  0,0891 

2 a a ee 


Werthe von 0,06, 0,09 und 0,204 gr. Hippursiure pro 
die, findet man wohl nur bei so grossen Hunden, wie sie 
Salkowski’) benutzte. 

Dass der Hund unter normalen Verhiltnissen bisweilen 
Spuren von «freier Benzoésaure» (s. 0. S. 187, Tab. VIII) 
ausscheidet, haben wir bei anderen Autoren nicht erwihnt 
cefunden. 

Unsere Versuche an fiebernden Hunden haben 
wir in den Tab. VII und IX zusammengestellt. 

(Tabelle VIII und IX folgen auf Seite 187 und 188.) 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass auch wiih- 
rend des Fiebers des Hundes weniger gebundene 
Benzoésiure ausgeschieden wird als vor dem 
Fieber. 

Eine Zunahme in der Ausscheidung der freien Benzoé- 
siiure wihrend des Fiebers lasst sich dagegen nicht constatiren. 

Die folgenden Zahlen, welche in gleicher Weise wie 
die beim Kaninchen erhaltenen berechnet wurden, geben die 
Beweise fiir unsere Behauptungen. 

Hund 2 (Tab. VIII) schied aus: 

I. Vor dem Fieber p. d. 

geb. Bzs. 


8—12 
’ = 0.0297 


II. Wihrend des Fiebers p. d. 
geb. Bazs. 


13—15 
s —____ = 0,012 
2 


yaa. 0. 
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Il. Wihrend des Fiebers p. d. 
geb. Bzs. 
27—28 





= 0,025 
] 
Die Abnahme der geb. Benzoésiure betrug 16,4°/o 
Waren die Fieberversuche am Hunde zahlreicher, so 
mussten wir schliessen, dass die Summe von freier und ge- if 
bundener Benzoésiiure wihrend des Fiebers geringer ist als 


Wihrend des normalen Zustandes. 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, TV. 12 
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Allerdings wire bei diesem Schlusse auf die geringere 
Nahrungsaufnahine wihrend des Fiebers nicht Riicksicht ge- 
nommen. 


Zum Schlusse ist noch ein Versuch anzuftihren, in 
welchem wir demselben Hunde erst im normalen Zustande, 
dann wihrend des Fiebers gleiche Mengen von reinem ben- 
zoésaurem Natrium mit dem Futter gaben. 

(Tabelle X folgt auf Seite 190.) 

Die fiir freie und gebundene Benzoésiiure p. d. ermit- 
telten Werthe zeigen gentigende Uebereinstimmung. Nur der 
Werth 0,0035 (380/X) wurde als zu abweichend bei den fol- 
genden Berechnungen nicht berticksichtigt. 

Der Hund schied aus: 

A In der Periode I: Kein Fieber, kein Natr. benz. 


1) fr. Bas. = 0,03835 in 5 Tagen 
= 0,0067 p. d. 
2) geb. bzs. = 0,1155 in 6 Tagen 
== 0,0193 p. d. 
Fr. + geb. Bzs. = 0,1300 in 5 Tagen. ‘ 


Er erhielt dann (8/XI) Natr. benz. 2,5, dessen Ausschei- 
dung wir nach 5 Tagen als beendigt ansahen. 


B Periode Il: Kein Fieber, Natr. benz, 2,5 
(= 2,118 Benzoésiure.) 


1) fr. Bas. = (0935 in 4 Tagen 
2) geb. Bas. = Y%,0485 in 4 Tagen 
Fr. + geb. Bzs. = 2,1420 in 4 Tagen. 


Ziehen wir nun von 0,0935 und von 2,0485 die Mengen 
der auch ohne Zufuhr von Natr. benz. (vgl. A: Periode 1) 
wihrend 4 Tagen ausgeschiedenen freien und gebundenen 
Benzoésiure ab, so finden wir: 

0,09385—4 x< 0,0335 = 0,0799 
2,0485—4 x 0,1155 = 1,5865. 

Also wurden unter dem Einfluss der Fiitterung mit 
benzoésaurem Natrium anstatt der verlangten 2,118 (entspr. 
2.5 Natr. benz.) nur 0,0799 + 1,5865 = 1,666 Gesammt- 
Jenzoésiure = 78,67%> wiedergefunden. 
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Davon schied der Hund 1,5866 = 74,91°o als Hippur- 
siure, 0,0799 = 3,76°%o als freie Benzoésiiure mit dem 
Harne aus. 

21,33°%o der geftitterten Benzoésiure wurden also weder 


als freie noch als gebundene Benzoésiiure wiedergefunden !) 

C. Periode Ill, Fieber ohne Natr. benz. 

Diese Periode ist zu kurz, als dass wir aus ihr Schliisse 
liber die quantitativen Verhiltnisse der Ausscheidung 
von freier und gebundener Benzoésiiure ziehen kénnten. In 
Uebereinstimmung mit den anderen Versuchen an Hunden 
(Tab. VII und IX) zeigt sich keine Vermehrung der freien 
senzoeésiure. 

D. Periode IV, Fieber und Natr. benz. 

Da wir die Ausscheidung der freien und gebundenen 
Benzoésiure wiihrend des Fiebers dieses Hundes nicht er- 
mittelten, auch nicht erwarten konnten, dass sich wihrend 
des Fiebers bei Hunden eine constante Ausscheidung von 
Benzoésiiure und Hippurséiure (ohne Zufuhr von Benzoésiiure) 
wtirde erzielen lassen, sind die Ftitterungsversuche mit Natr. 
benz. wihrend des Fiebers nicht geeignet, einen Schluss auf 
die absoluten Mengen der freien und gebundenen Benzoé- 
siure zu gestatten, welche in Folge der Zufuhr von Benzoé- 
siure im Harne auftraten. Dagegen ergeben sie als sicheres 
Resultat, dass wihrend des Fiebers ein viel grésserer 
Theil der verfiitterten Benzoésiure als freie Ben- 
zoésiure ausgeschieden wird als nach der Fiitte- 
rung der Benzoésaiure im Normalzustande. 

Ueber den Grund dieser Erscheinung (Mangel an Gly- 
kocoll?) haben wir keine Versuche gemacht. 


‘) Jaarsfeld und Stokvis fanden (a. a. 0.) meist nur einen 


Theil der gefiitterten Benzoésiure wieder. 





[S89 


Resultate. 

i. Ein normales Kaninehen scheidet bei Ernihrung 
mit Milch und Hafer Hippursiiure, meist auch freie Benzoé- 
saure aus. 

2. Wihrend des Fiebers scheidet ein Kaninchen mehr 
freie Benzoésiure, weniger Hippursiure aus als wahrend des 
normalen Zustandes. 

3. Der Grund fiir die unter Nr. 2 mitgetheilten That- 
sachen kann nicht allein auf einem Mangel an Glycocoll be- 
ruhen. 

4. Wiahrend des Fiebers producirt das Kaninchen 
wahrscheinlich nicht mehr Benzoésiure als waihrend des nor- 
malen Zustandes. Die unter Nr. 2 angegebenen Thatsachen 
beruhen also nur auf einer veranderten «Vertheilung» der 
Benzoésiure. 

5. Ein normaler Hund scheidet bei Eiweiss- (Fleisch-) 
+ Fett- (Speck-) Nahrung stets Hippursiiure, meist auch ge- 
ringe Mengen «freier Benzoésaure» aus. 


6. Wihrend des Fiebers nimmt die Ausscheidung der 
Hippursiure beim Hunde ab. 


7. Ein normaler Hund scheidet bei Ernahrung mit 
Kiweiss + Fett den gréssten Theil eingefiihrter Benzoésiure 
als Hippursiure aus. Wahrend des Fiebers wird ein grés- 
serer Theil der eingefiihrten Benzoésiure in Form von freier 
Benzoésiure ausgeschieden als wihrend des normalen Zu- 
standes. 








Zur Abwehr. 
Von M. Neneki. 


(Der Redaction zugegangen am 11. Marz). 


Die in diesem Bande der Zeitschrift fiir phys. Chemie, 
S. 100, veréffentlichte Abhandlung des Hrn. E. Salkowski 
«Ueber das Verhalten des Glykocolls im Organismus» ndothigt 


mich zu folgender Erklirung. 

Schultzen und ich haben unsere Untersuchungen tiber 
die Vorstufen des Harnstoffs im Organismus zuerst in den 
Berliner chemischen Berichten, Jahrg. 1869, 5. 566 publicirt. 
Bald darauf tibersiedelte Schultzen nach Dorpat und wir 
konnten in Berlin nur noch die Fttterungsversuche — mit 
Tyrosin anstellen. Von Dorpat aus hat dann Schultzen 
ausfiihrlich unsere Fiitterungsversuche mit Acetamid, Gly- 
kocoll, Leucin und Tyrosin in der Zeitschrift fiir Biologie 
verOffentlicht. 

Es bestehen nun zwischen der von uns beiden gemein- 
schaftlich redigirten Publication in den Berliner Berichten 
und der von Schultzen ftir die Voit’sche Zeitschrift ver- 
fassten einige unwesentliche Verschiedenheiten; auch sind in 
der Abhandlung im Voit’schen Journal einige Rechnungs- 
und Druckfehler enthalten. Diese Fehler halte ich auch jetzt 
noch flr unwesentlich, in dem aus den Versuchstabellen der 
beiden Publicationen das gleiche Resultat: niimlich die Um- 
wandlung des Glykocolls und Leucins zu Harnstoff im Or- 
ganismus klar und sicher hervortritt. 

Herr KE. Salkowski hat unsere Versuche wiederholt 
und bestitigt die Umwandlung des Glykocolls zu Harnstoff 
iin Organismus. Die Druck- und Rechnungsfehler aber geben 
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ihm Veranlassung unsere Arbeit einer Kritik zu unterwerfen, 
die ich als ungerechtfertigt zuriickweisen und seine hieran 
gekntipften Bemerkungen als unpassend bezeichnen muss. 
Wenn E. Salkowski unsere Arbeit kritisiren wollte, so 
war es seine Pflicht die beiden darauf bezitiglichen Publi- 
cationen genauer durchzusehen. E. Salkowski hat sich 
aber, ich weiss nicht aus welchem Grunde, nur an die Pu- 
blication im Voit’schen Journale gehalten. Hatte er die Ar- 
beit in den Berliner Berichten gelesen, so hitte er gefunden, 
dass seine Ausstellungen unbegriindet sind. Es werden dort 
nicht 2, sondern 3 Tage als unter dem Einflusse des Gly- 
kocolls stehend angesehen, welche einen Uebersechuss an 
Harnstoff von 10,12 gr. ergeben. Die aus den 30 gr. Gly- 
kocoll berechnete Harnstoffmenge wire 11,39 gr. Mit vollem 
Rechte konnten wir daraus schliessen, dass das Glykocoll 
zu Harnstoff umgewandelt wird. Die Differenz lag, wie bei 
solchen physiologischen Versuchen innerhalb der Fehlergrenzen. 
Wir haben iibrigens an den Glykocolltagen vergeblich nach 
dem Letzteren im Harne gesucht. 

Salkowski bezeichnet unsere Versuchsreihe als nicht 


mustergiltig, vergisst aber, dass auf Grund unserer Arbeit 
und z. Th. nach unserem Muster von ihm und manchen 
Anderen tiber das Verhalten der Amide, der Amidosiuren 
und des Ammoniaks im Organismus eine Reihe von Unter- 
suchungen ausgefiihrt worden sind. Will vielleicht Herr 
Salkowski die in seiner Arbeit mitgetheilten Versuchsreihen 


als mustergiltig bezeichnen ? 

Salkowski sagt, wir hiitten den Harnstoff nach der 
gew6hnlichen Bunsen’schen Methode bestimmt, vergisst 
aber, dass wir vor mehr ais 10 Jahren die Ersten waren, 
die nach manchen fruchtlosen Versuchen diese Bestimmungs- 
methode in die physiologische Chemie eingeftihrt haben und die 
auch heute noch von ihm angewendet wird. Es ist viel schwie- 
riger neue Untersuchungsgebiete zu betreten und Methoden 
einzufiihren, als wie auf dem einmal betretenen Wege fort- 
zufahren, respective einige Verbesserungen der Methoden zu 
machen. Salkowski cultivirt mit Vorliebe die zweite Art 
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der Forschung, wie dies die spiteren Arbeiten tiber die Vor- 
stufen des Harnstoffs, sowie die Publicationen tiber die Faul- 
niss beweisen. Es kann mir dies nur Recht sein, aber ich 
darf daftir wenigstens verlangen, dass meine Arbeiten nicht 
auf unbillige Weise beurtheilt werden. 


Bern, im Marz 1880. 













Ueber das Chlorophyll der Pflanzen. 
Zweite Abhandlung. 


(Fortsetzung von Band III, Seite 350 dieser Zeitschrift.) 


von F. Hoppe-Seyler. 














4. EKinwirkung von Aetzkali auf Chlorophyllan. 


Um die Einwirkung von Aetzkali in héherer Tempe- 
ratur auf Chlorophyllan zu untersuchen, wurden gewogene 
Mengen des Farbstoffs in Aether gelést in eine tubulirte 
Retorte gebracht, der Aether abdestillirt, der Riickstand mit 
reinem Alkohol tibergossen, concentrirte alkoholische Kali- 
lisung im Ueberschusse hinzugefiigt, die Mischung einige 
Zeit im Wasserbade erhitzt, dann der Alkohol méglichst 
abdestillirt und das Destillat in verdtinnter Salzsiure aufge- 
fangen. Es gingen weder Ammoniak noch andere flichtige 
Basen tiber und das Chlorophyllan schien bei dieser Behand- 
lung uberhaupt keine Verainderung zu erfahren, denn die 
syrupOse in der Retorte zurtickgebliebene Masse zeigte bet 
der spectroscopischen Untersuchung der diinnen an der Wan- 
dung der Retorte herablaufenden Sehichten den bekannten 
scharf contourirten schwarzen Absorptionsstreifen zwischen 
B und C und in Alkohol gelést die entsprechende schén 
rothe Fluorescenz. Es ist hiernach zu erwarten, dass etwaige 
Beimengungen von Lecithin, welche den durch die Analysen 
nachgewiesenen Phosphorgehalt wahrscheinlich bedingen, durch 
Behandlung mit alkoholischer Kalilauge entfernt werden, und 
durch Einleiten von Kohlensiure, Abfiltriren der heissen 
alkoholischen Lésung und Erkaltenlassen bei hinreichender 
Concentration ein reineres Chlorophyllan als bisher dargestellt 
werden kann. Glycerinphosphorsaures Kali wiirde mit dem 
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Carbonat ausgefallt, Cholin aber wiirde beim Erkalten der 
alkoholischen Lésung und Auskrystallisiren des Chlorophyllan 
in Lésung bleiben. 

Die syrupartige stark atzkalihaltige Chlorophyllanlésung 
wurde noch heiss in der Retorte mit der ungefahr gleichen 
Menge Wasser versetzt und im Oelbade bei eingesetztem 
Thermometer langsam die Temperatur gesteigert, die tiber- 
destillirenden Diimpfe in etwas frisch destillirter Salzsiure 
aufgefangen. Erst bei ungefihr 170° beginnt feinblasiges 
Aufschiumen, welches tiber 200° nachlisst. Die Temperatur 
wurde dann schliesslich bis 260 oder selbst 290° gesteigert. 
Die Masse zeigte in diesen Temperaturen sich vdéllig ruhig 
und ohne weitere Verinderung. 

Die salzsaure Lésung der Vorlage wurde im Wasser- 
bade zur trockenen Salzmasse verdunstet, in Alkohol geldést 
und mit alkoholischem Platinchlorid gefallt. Der hellgelbe 
Niederschlag, in Wasser schwer léslich, gab beim Abdampfen 
der wiisserigen Lésung gelbe, gut ausgebildete Octaeder von 
40,5°o Platingehall. Da jedoch erst eine Bestimmung mit 
geringer Quantitét des Platindoppelsalzes (42,5 Mllgr.) aus- 
vefiihrt wurde, kann aus derselben noch nicht definitiv weiter 
geschlossen werden, als dass jedenfalls bei dem Schmelzen 
mit Kali aus dem Chlorophyllan eine Ammoniakbase von 
niedrigem Moleculargewicht oder Ammoniak selbst abge- 
spalten wird. 

Der beim Erkalten erstarrende Riickstand in der Re- 
torte mit Wasser behandelt, lést sich zu einer purpurrothen 
triiben Fltissigkeit, aus welcher Aether beim Schiitteln einen 
Kérper aufnimmt, der neutral reagirt, beim Verdunsten des 
Aethers als briunlicher, schwer und unvollkommen krystal- 
lisirender Syrup zurtickbleibt. 3,15 gr. gut gereinigtes Chloro- 
phyllan gab 0,301 gr. dieser Substanz (9,55%o). Ich habe 
die Untersuchung dieses Kérpers, welcher nach der Priifung 
mit Natrium etwas Stickstoff enthilt, verschoben, weil die bis 
jetzt gewonnene Quantitat desselben noch gering ist. 

Wird die stark alkalische mit Aether ausgeschiittelte 
Fliissigkeit dann mit Schwefelsaiure oder Salzsiure angesauert 
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und wiederum mit Aether geschiittelt, so nimmt derselbe 
reichliche Quantititen eines purpurrothen Farbstoffes auf, 
wihrend die wisserige Fliissigkeit einen anderen mehr blau- 
lich-epurpurrothen Farbstoff nicht an den Aether abgiebt und 
eine geringe Menge einer schwirzlichen harzigen Masse in 
beiden Fliissigkeiten ungelést bleibt. Die Quantitaét der aus 
saurer Lésung durch Aether aufgenommenen nach Abdestil- 
liren des Aethers getrockneten Substanz betrug von 3,15 gr. 
Chlorophyllan 1,947 gr. oder 61,8°o. Da der in wiisseriger 
saurer Lésung zurtickbleibende bliulich-purpurrothe Kérper 
ein Zersetzungsproduct der in den Aether tibergehenden pur- 
purrothen Siure ist, wird die Quantitét der bei Zersetzung 
des Chlorophyllan mit Aetzkali entstehenden in Aether lés- 
lichen Sa&ure noch etwas hodher, aber kaum tiber 2/3 des 
Gewichts vom angewandten Chlorophyllan anzunehmen sein. 


- 


5. Die Dichromatinsiiure. 


Die in der angegebenen Weise aus der in Wasser ge- 
ldsten Kalischmelze nach Ansiiuren mit Salzsiure in Aether 
aufgenommene purpurrothe Séiure verdient eine besondere 
Beachtung und eingehende Untersuchung, nicht allein weil 
sie das Hauptprodukt der Einwirkung vom Aetzkali auf das 
Chlorophyllan ist, sondern auch wegen ihrer héchst merk- 
wiirdigen optischen Eigenschaften. Leider ist sie sehr zer- 
setzlich, scheidet schon beim Verdunsten der atherischen 
Losung an der Luft an der Glaswandung einen violett- 
schwarzen, in Aether schwer léslichen Farbstoff ab, von dem 
unten noch die Rede sein wird, und krystallisirt beim Ver- 
dunsten der Lésung nur sehr unvollkommen. 

Kocht man die Siéiure mit Alkohol und etwas Natrium- 
carbonatlésung zur Trockne ein und extrahirt den Rtick- 
stand mit absolutem Alkohol im Sieden, so erhalt man eine 
prachtvoll purpurrothe, stark fluorescirende Lésung, bei deren 
Verdunstung ein purpurrother, in Wasser leicht léslicher 
Kérper erhalten wird. Das in Wasser geléste Natriumsalz 
wurde durch geringen Zusatz von Chlorbarium zuniichst von 
elwaigen Spuren von Natriumcarbonat befreit, die filtrirte 
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Fliissigkeit dann mit Chlorbarium bis zur vollstaéndigen Aus- 
fiillung versetzt, der amorphe, rothe Niederschlag warm ab- 
filtrirt und mit Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat frei 
von Chlor war. Das rothe Bariumsalz erwies sich vollig 
unléslich in Wasser, sehr wenig léslich in Aether, noch 
weniger in Alkohol. Getrocknet stellt es ein nicht besonders 
hygroscopisches, hellpurpurrothes Pulver dar, das erst weit 
iiber 100° schmilzt, bei gewéhnlicher Temperatur  tiber 
Schwefelsiure getrocknet, durch Erhitzen bis 117° keinen 
Gewichtsverlust mehr erleidet. Beim Gltihen einer Portion 
mit Natrium wurde kein Cyannatrium gebildet. Dies Baryt- 
salz wurde im Luft- und Sauerstoffstrome im Platinschiffehen 
mit Kupferoxyd verbrannt und zur Sicherheit noch Kupfer- 
drahtrollen vorgelegt, um etwaige Spuren von Stickstoffge- 
halt unschidlich zu machen. Die Analysen ergaben folgende 
Werthe: 
I, 0,2038 gr. Substanz gab 0,4453 gr. COs 
0,1542 » HeO 
Aus dem BaCOs im Schiffehen 0,0600 » BaSQOs. 
Il. 0,2182 gr. Substanz gab 0,4833 » COse 
0.1670 » HeO 
Aus dem BaCOs im Schiffehen 0,0632 » BaSQs. 
II. O,1839 gr. Substanz gab 0,4090 » CQOsz 
0.1420 » HeO 
Aus dem BaCOs im Schiffehen 0,0540 » BaSQs. 


Die Substanz schiiumte auch bei vorsichtiger Verbren- 
nung im Schiffehen so hoch auf, dass stets ein kleiner Theil 
des Schaumes das Glasrohr beritihrte. Das Verbrennungs- 
rohr wurde desshalb nach der Verbrennung und nach Heraus- 
nahme des Schiffchens an passender Stelle zerschnitten und 
das am Rohre haftende BaCOs theils mechanisch, theils 
durch Salzsiure abgelést und zur Bariumbestimmung mit 
dem Inhalt des Schiffehens vereinigt, verwendet. Der Kohlen- 
stoffgehalt des Bariumcarbonats ist aus dem gewogenen 
Bariumsulfat berechnet und zu dem im Uebrigen gefundenen 
Kohlenstoffgehalt addirt. 
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Die Verbrennung der Kohle war in allen Analysen eine 
vollstiindige. 

Die erhaltenen analytischen Werthe fiihren zu der Zu- 
sammensetzung : 
(C20 Has Os)2 Ba 


gefunden 
berechnet I. I. Ill. 
C 61,62 61,11 61,90 62,17 
H 8,47 8,41 8,50 8,58 
3a 17,58 17,31 17,03 17,25 


QO 12,32 
Die Formel (C21 Hs Os)2 Ba wiirde schon 
CG 62,45, H 8,67 Ba 16,98, O 11,89%o 

verlangen und sonach sich bereits ziemlich weit von den 
eefundenen Werthen entfernen. Es ist ausserdem wahr- 
scheinlich, dass eine geringe Verunreinigung mit etwas be- 
reits zersetzter Siure einen etwas zu hohen Kohlenstoffgehalt 
und entsprechend zu niedrigen Bariumgehalt finden liess. 

Ich habe fiir diese Siure Ceo Ha4 Os den Namen Dichro- 
matinsiure wegen ihrer héchst interessanten optischen 
Erscheinungen gewahlt und zwar wegen ihres zweifarbigen 
Fluorescenzlichtes. Sie ist ausgezeichnet in ihrer sch6n pur- 
purrothen, in diusserster Verdiinnung noch rosenrothen, athe- 
rischen Lésung durch sehr schéne Spectralerscheinungen, wie 
ich &hnliche noch von keiner Substanz kenne. Die Unter- 
suchung ihrer Einwirkungen auf das Licht wurden von mir 
ausgeftihrt mit einem grésseren Spectroscope, dessen Collimator 
und Fernrohr nur senkrecht zur optischen Axe geschnittene 
Quarzlinsen enthielten, wahrend als Prismen entweder zwei 
Quarzprismen oder ein grosses Flintglasprisma von Stein- 
heil benutzt wurden. Die schénen Absorptionserscheinungen, 
welche die Lésungen der Dichromatinsiure zeigen, sind aber 
auch mit jedem einfachen Spectroscope gut erkennbar. Die 
Messungen wurden durch beleuchtete Scala nach Kirch- 
hoffs Methode und nur mit Sonnenlicht ausgefiihrt, so dass 
die Stellung der einzelnen Regionen des Spectrums durch 
die stirksten Frauenhofer’schen Linien auf die Scala tiber- 
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tragen werden konnten. Bei allen im Folgenden verzeich- 
neten Angaben haben die in Betracht kommenden Linien 
folgende Stellung zur Scala: 

B=: D = 45 b 93—95 

C= 1g E = 86 P= 192. 

Die Lésungen befanden sich in Flaschen von quadra- 
tischem, horizontalen Querschnitt und waren sehr verdiinnt, 
weil in concentrirten Lésungen die einzelnen Absorptions- 
streifen bald zusammenfliessen. In einer solehen Lésung 
wurden im durchfallenden Lichte folgende Absorptionen be- 
stimmt. 

Absorptionsstr. [I 21— 24 Sealentheile von B= O gerechnet. 


» II 2%6— 29 » » » 
» Ill 46—- 59%) » » » 
» [V 69 79 » » » 
» V 84— 89 » » 
» VI 99—124 » » » 


Das blaue Licht war dann gut sichtbar noch von 124 
bis 184. 

Zur Untersuchung des Fluorescenzlichtes in der Lésung 
wurde Sonnenlicht vom Heliostaten in das dunkle Zimmer 
auf eine Quarzlinse von ungefihr 12 Cm. Brennweite und 
45 Mm. Oeffnung geworfen, der Lichtkegel in der Lésung 
erzeugt und unter Abblendung des Seitenlichtes das Spec- 
troscop so aufgestellt, dass das Fluorescenzlicht unter 90° 
gegen die Richtung des einfallenden Sonnenlichtes in den 
Spalt des Spectroscopes eintrat. Das bei dieser Anordnung 
erhaltene Spectrum besteht aus zwei nahe bei einander ste- 
henden ungefihr gleichbreiten durch einen schmalen, vollig 
dunkeln Zwischenraum getrennten rothen Lichtbindern. 

Lichtband I 19—24 Scalentheile 
> II 25--29 > 

Vergleicht man die Stellung dieser Lichtbinder mit den 
im durechfallenden Lichte beobachteten Absorptionsbindern, 
so erkennt man sogleich, dass die Stellung des Absorp- 
tionsbandes I fast genau dem Lichtband I und 


') Besonders dunkel von 50—55, 
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Absorptionsband JI ebenso dem Lichtband Il ent- 
spricht, dass jedoch die Lichtbander gegen den 
Anfang des Spectrum im Roth hin ein wenig ver- 
breitert sind, so dass der dunkle Zwischenstreif 
zwischen den Fluorescenzlichtbindern etwas nach 
dem Anfang des Roth hin versehoben ist gegen 
den hellen Streif des Sonnenspectrums im durch- 
fallenden Lichte zwischen den Absorptionsbin- 
dern I und II. 

Dies Verhalten der Dichrematinsiure erhalt ein erhédhtes 
Interesse durch ihre genetischen Beziehungen zum Chloro- 
phyll, welches dieselbe Uebereinstimmung zwischen fluores- 
cirendem und, im durchfallenden Lichte, absorbirten Lichte 
zeigt, wenn auch die Lage des Absorptionsstreifens und des 
Fluorescenzlichtes im Spectrum eine ganz andere ist als die- 
jenige der Dichromatinsiaure. 

Es ist hiernach héchst wahrscheinlich, dass die beweg- 
liche Atomgruppe im Chlorophyll, welche von Licht sehr 
verschiedener Wellenlinge zu den Schwingungen entsprechend 
B bis CG im Spectrum veranlasst wird, nicht allein erhalten 
bleibt bei der Bildung des Chlorophyllan, sondern selbst beim 
Schmelzen des letzteren mit Aetzkali bei 200—250° nicht 
zerst6rt wird, dass dabei zwar Ammoniakbase und ein noch 
unbekannter, indifferenter Kérper abgespalten werden, diese 
Atomgruppe aber in der stickstofffreien Dichromatinsaure 
erhalten bleibt, insofern aber eine Aenderung der Verhiilt- 
hisse dieser Atomgruppe eintritt, als in genannter Saure die 
Schwingungsgeschwindigkeit der fluorescirenden Lichtarten 
zugenommen hat, entsprechend den Unterschieden der Wellen- 
lingen im Spectrum zwischen B bis C einerseits, und unge- 
fihr der Mitte zwischen C und D andererseits. Auch das 
fluorescirende Licht der Chlorophylllésung zeigt in seinem 
Spectrum eine Andeutung von Zerspaltung in zwei durch 
einen dunkeln Streifen getrennte Lichtbander. 


6. Zersetzungsprodukte der Dichromatinsaure. 
Wie oben bereits erwiaihnt ist, zersetzt sich die Di- 
chromatinsiure schon beim Verdunsten ihrer itherischen 
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Lésung theilweise unter Abscheidung eines in Aether schwer 
léslichen, violett-schwarzen Kérpers. Ich habe mir viel Mthe 
gegeben, diese Substanz, welche gleichfalls die Eigenschaften 
einer Saure zeigt, in Quantititen zu gewinnen, die eine aus- 
reichende Untersuchung gestatteten, doch bisher vergeblich; 
bei hiufig wiederholter Lésung der Dichromatinsiiure scheidet 
sich immer wieder etwas von dieser Substanz ab, aber ihre 
Menge ist stets gering. Sie kann in verdiinnter Sodalésung 
gelést, diese Lésung zur Trockene verdunstet und durch 
heissem Alkohol aus dem pulverisirten Rtickstand eine schén 
roth fluorescirende Lésung der Natriumverbindung erhalten 
werden. Das Fluorescenzlicht der alkohol-iitherischen Lésung 
zeigt keine scharfe Trennung in zwei Lichtbiander, die Brech- 
barkeit dieser Lichtarten ist dieselbe wie in dem Lichte der 
Dichromatinsiure, wihrend das gleichfalls keine Zertheilung 
in zwei Absorptionsstreifen zeigende Absorptionsband zwischen 
C und D im durchfallenden Lichte etwas weiter nach D_ hin- 
gertickt ist. Die tibrigen Absorptionsstreifen sind mit der 
Dichromatinsiure tibereinstimmend. Die i&therische Lésung 
der nicht an Natrium gebundenen Substanz von schén rosen- 
rother bis purpurrother Farbe zeigt die Absorptionserschei- 
nungen der Dichromatinsiure, nur ist der Absorptionsstreif | 
viel dunkler als II, wihrend die Dichromatinsiure das Gegen- 
theil ergiebt. Die Messungen im Spectrum ergaben die fol- 
genden Werthe: 


Freie Saure in Natriumverbindung in 
Aether, sehr Alkohol und Aether, 
verdiinnt. nicht sehr verdtnnt. 
Absorplionsstreif I 19 bis 24 Pern 
j 93 bis oe 
, Il 296 » 99 j 
» Hl 45 » £56 AD 6»)~—664 
» IV 69 » 79 
: 69 » 90 
, ee ware oie 
» VI 99 » 114 97 » 134 
3laues Licht sichtbar bis 184 bis 169 
Lichtband I 19 bis 24 lichtschwach, 


> Il QA » 29 lichtstark. 











201 


Der Absorptionsstreif der Dichromatinsaure V 84 bis 89 
war in der Lésung des Zersetzungsproduktes nicht zu er- 
kennen, wohl wegen zu geringer Concentration. 

Die sehr grosse Aehnlichkeit der Absorptionserschei- 
nungen des Zersetzungsproductes mit denen der Dichromatin- 
siure hatte mich zuerst zu der Annahme gefiihrt, dass die 
Dichromatinsiure ein Gemenge sei, welches sich in diesen 
Farbstoff und eine wahrscheinlich farblose Saiure werde zer- 
legen lassen; alle Versuche die ich zur Trennung ausfihrte, 
ergaben aber, dass es sich nur um eine Zerlegung der Dichro- 
matinsiure handelt. 

Viel besser unterscheidet sich durch seine optischen, 
wie chemischen Eigenschaften ein anderes Zersetzungspro- 
dukt der Dichromatinsiure, welches stets in geringer Menge 
bei dem Zusatz tiberschiissiger Siure zur wisserigen Lésung 
einer Alkaliverbindung der Dichromatinsiure oder beim Schiit- 
teln des Barytsalzes mit Aether und verdtinnter Salzsiure 
erhalten wird. Es ist oben schon der Léslichkeit dieses 
Kérpers in wasseriger Saure mit blaulicher Purpurfarbung 
Erwaihnung gethan. Durch vorsichtige Neutralisation der 
Lésung am besten mit Barytwasser erhilt man den K6rper 
als bréunlichen, flockigen Niederschlag, der zu einer dunkel- 
braunen, fast schwarzen Masse mit etwas violetten Metall- 
glanz trocknet. 

Die blaulich-purpurrothe Lésung zeigt in ihren Licht- 
absorptionsverhaltnissen sehr auffallende Aehnlichkeit mit der 
_ aus Haimoglobin durch Einwirkung starker Sauren, reichlich 
aus Himatin durch Siuren oder durch Reductionsmittel er- 
haltenen und unter dem Namen Haematoporphyrin von mir 
beschriebenen Substanz'); auch in ihrem fluorescirenden Lichte, 
das ich friiher beim Himatoporphyrin ausser Acht gelassen 
hatte, zeigt sich grosse Aehnlichkeit. Obwohl ich diesen 
Kérper noch nicht in geniigender Quantitaét rein habe er- 
halten kénnen, méchte ich dies Zersetzungsprodukt des Chlo- 
rophyll, um lange Umschreibungen zu vermeiden, mit dem 
Namen Phylloporphyrin bezeichnen und als vorlaufige 


*) Vergl. meine physiol. Chemie, Th. Ill, S. 393 u. 397, 1879. 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, IV. 13 
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Characteristik ausser den freilich ungentigenden obigen Angaben 
liber das chemische Verhalten, seine optischen Verhiltnisse 
in saurer Lésung beschreiben. Das Verfahren der Unter- 
suchung und die Verhiltnisse fiir die Messung, Stellung der 
Spectrallinien zur Scala waren die oben fiir die Dichromatin- 
siure geschilderten, die Concentration der salzsauren Lésung 
eine sehr geringe: 

Absorptionsstreif [ 33 bis 39 

» IT 54 » 84 

Blaues Licht sichtbar bis 199 


Fluorescirendes Lichtband 19 » 34 


Die schon bei der Dichromatinsiure schwach erkenn- 
bare Verlangsamung der Schwingungsgeschwindigkeit des 
fluorescirenden Lichtes gegen das absorbirte Sonnenlicht ist 
bei der sauren Loésung des Phylloporphyrin sehr auffallend 
und doch scheint eine bestimmte Beziehung des Absorptions- 
streifens I dieses Farbstoffs und seiner Fluorescenz zu den 
Absorptionsstreifen I und If der Dichromatinsiure und den 
ihnen entsprechenden Fluorescenzlichtbindern unverkennbar, 
so dass bei der weiteren chemischen Verwandlung des Chlo- 
rophyll die kraftige Absorption des Lichtes und das Fluores- 
cenzlicht weiter und weiter im Spectrum nach dem Gelb 
hinrticken, mehr und mehr aber dabei die Schwingungs- 
geschwindigkeit des fluorescirenden Lichtes hinter der des 
absorbirten zurtickbleibt. 

Mit der weiteren Untersuchung der Zusammensetzung 
und Eigenschaften des Chlorophyllan und seiner Zersetzungs- 
producte bin ich beschiftigt. 

In den Comptes rendus, T. 89, p. 861, Nr. 20, vom 
17. Novbr. 1879 wurden von Herrn Gautier Eigenschaften 
und Zusammensetzung von Krystallen beschrieben, die er 
als Chlorophyllkrystalle bezeichnet und nach einer Methode 
erhalten hat, die meiner Ansicht nach eine reine Substanz 
nicht liefern kann, weil eine Beimengung von Wachs nicht 
wohl zu entfernen ist. Die von ihm angegebenen Charactere 
scheinen mir fiir ein Gemenge von Erythrophyll, Chloro- 
phyllan und etwas Wachs zu sprechen; die angegebenen Be- 





| 
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Beziehungen zu Gallenfarbstoff sind mir dagegen ganz unver- 
stiindlich. Die einzige Notiz, welche Hr. Gautier vor dem 
Erscheinen meiner Arbeiten (in den Berichten der deutschen 
chemischen Gesellschaft 1879, Band XIII, Seite 1555 und in 
dieser Zeitschrift Bd. II, S. 339, erschienen am 1. September 
1879) publicirt hat und die einzige, auf welche er selbst 
sich bezieht, im Bull. de la soc. chimique de Paris 1877, 
nouv. ser., T. XXVIII, p. 147, lautet: «M. Gautier présente 
en outre a la Société un échantillon de chlorophylle cristal- 
lisée et pure. C’est la premiére fois, qu’on obtient cette 
substance sous cette forme.» Diese Notiz, welche ganz im 
Unklaren liasst, was fiir Krystalle gemeint sind, da_ keine 
Angabe irgend welcher Eigenschaften gemacht ist, hat nicht 
einmal im Register des Bandes Erwahnung gefunden. Die 
Angabe der Darstellung und ersten Untersuchungen seines 
krystallisirten Chlorophyll hat Hr. Gautier mehrere Monate 
nach dem Erscheinen jener Arbeiten von mir publicirt. Seine 
analytischen Werthe stehen den von mir fiir das Chloro- 
phyllan angegebenen nahe, im Uebrigen weichen die beschrie- 
benen. Kigenschaften von denen des Chlorophyllan ziemlich 
erheblich ab. 

Ich habe aus den Nadeln von Pinus picea, aus den 
Blittern von Yucca recurvata und gloriosa, Aucuba japonica 
und grtinem Winterkohl, aus letzterem mit viel Schwierigkeit, 
dasselbe Chlorophyllan krystallisirt erhalten wie friher aus 
Gramineen. 





Ueber die fliichtigen Phenole, deren Aetherschwefelsduren im 


menschlichen Urin vorkommen. 
Von Dr. L. Brieger. 


Assistenzarzt der medicinischen Universititsklinik zu Berlin. 


(Aus der chem. Abtheilung des physiolog. Instituts in Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 10. April.) 


In den Destillationsprodukten des mit Schwefelsiure 
angesiuerten Kuhharns wies Staedeler?’) neben dem Phenol 
einen diesem nahestehenden 6ligen K6rper nach, den er 
Taurylsiure nannte und dem er die Formel Gz Hs O zusprach. 
Engelhardt und Latschinoff?) vermutheten die Identitiét 
dieser Siture mit dem von ihnen_ ktinstlich dargestellten 
a-Kresol, die spiiter durch die Untersuchungen Baumann’s?) 
bestitigt wurde, dem es gelang, aus dem Pferdeharn phenol- 
schwefelsaures und kresolschwefelsaures Kalium darzustellen. 
Spiiter zeigte Preusse*), dass neben dem Parakresol noch 
geringe Mengen von Orthokresolschwefelsiure und vielleicht 
auch von Metakresolschwefelsiure im Pferdeharn vorkommen. 

Die Entstehung und das Vorkommen fliichtiger Phenole 
fand eine Erklirung in dem Auftreten derselben bei der 
Eiweissfiulniss®) und durch den Nachweis derselben Sub- 
stanzen im Darminhalte*). Vor Kurzem haben Baumann 





") Annalen d. Chemie u. Pharmacie, 77, p. 17 ff. 

*) Bericht d. deutsch. chem. Gesellsch. 1869, p. 447. 

3) Bericht d. deutsch. chem. Gesellsch. 1876, p. 1389 u. Pfliiger’s 
Archiv, Bd. XIII. 

*) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. II, p. 355. 

‘) Baumann, Bericht d. deutsch. chem. Gesellschaft, Band X, 


pag. 685. 
*) Brieger, Bericht d. deusch. chem, Gesellsch. Bd. X. p. 1027, 
und Journal fiir prakt. Chemie [2] 17, p. 134, und Zeitschr. fiir physiol. 


Chemie, Bd. Ill, p. 147. 
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und ich") dargethan, dass die bei der Eiweissfiulniss auf- 
tretenden fltichtigen Phenole im Wesentlichen identisch sind 
mit den bei der Destillation von Pferdeharn mit Salzsiiure 
iibergehenden fltichtigen Phenolen. Wir haben daraus ge- 
schlossen, dass die Entstehung derselben im Allgemeinen auf 
eine fermentative Zersetzung von Eiweiss, bezw. Tyrosin 
zurtickzufihren sei. Von letzterem ist in der That durch 
Weyl?) gezeigt worden, dass es bei der Fiiulniss unter ge- 
wissen Umstiinden Parakresol bildet. 

Fir diese Auffassung der Entstehung der flichtigen 
Phenole im Thierkérper war es noch erwiinscht, auch die 
Zusammensetzung der im menschlichen Harne als Aether- 
schwefelsiuren erhaltenen flichtigen Phenole kennen zu lernen, 
insbesondere mit Riicksicht auf die zeitliche Vermehrung bei 
gewissen Krankheiten *) (Carcinoma ventriculi, septischen 
Zustiinden, gewissen Infektionskrankheiten, wie Erysipelas, 
Scarlatina ete.) Ueber die Natur der im menschlichen Harne 
enthaltenen Aetherschwefelsiuren fliichtiger Phenole liegen 
bis jetzt Untersuchungen nicht vor. Es war nicht daran zu 
denken, aus normalem menschlichen Harn ftir die Unter- 
suchung hinreichende Mengen zu gewinnen. Dieser Zweck 
konnte nur erreicht werden, durch Verarbeitung von Harn 
von Patienten, die an Krankheiten litten, welche mit Steige- 
rung der Phenolausscheidung einhergehen. Selbstverstindlich 
wurde darauf geachtet, dass derartigen Leuten wihrend dieser 
Zeit ausser der gewohnlichen Krankenkost keinerlei aroma- 
tischen Produkte, sondern nur indifferente Substanzen verab- 
folgt wurden. 

Es wurden viele Hundert Liter Menschenharn auf dem 
Wasserbade eingedampft und dann mit concentrirter Salz- 
siure destillirt; das Destillat mit Aether ausgeschiittelt, der 
Aether verjagt und der Aetherrtickstand mit Aetzkali destil- 
lirt bis keine dligen Tropfen mehr tibergingen. Die Trennung 
der Phenole vom Aetzkali geschah durch Destillation mit 


') Zeitschr, f. physiol. Chemie, Bd. III, p. 149. 
*) Zeitschy. f. physiol. Chemie, Bd. III, p. 312. 
*) Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. II, p. 241, 
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verdiinnter Schwefelsiure. Durch Aussalzen wurden dann die 
Phenole aus dem Wasser méglichst ausgeschieden, tiber Chlor- 
calcium getrocknet und rektificirt. Eine Fraktion wurde bei 
194— 195° C., eine andere zwischen 195 — 200° C. aufge- 
fangen. Die bei 194— 195° C. siedende Portion, ca. 6 gr., 
wurde mit concentrirter Schwefelsiure versetzt, nach 24 
Stunden mit Barytwasser neutralisirt, Kohlensiure hindurch- 
geleitet, um den tiberschiissigen Baryt zu entfernen, und vom 
kohlensauren Baryt abfiltrirt. Aus der Lésung wurde durch 
gesattigtes Barytwasser ein basisches Salz in kleinen Kry- 
stallen ausgefallt. Die davon abfiltrirte Fltissigkeil wurde 
durch Einleiten von Kohlenséure vom tiberschtissigen Baryt 
befreit und dann zur Trockene verdampft, wobei ein schlecht 
krystallisirendes, leicht lésliches Barytsalz zurtickblieb. Die 
Lésung dieses Salzes gab mit Eisenchlorid eine réthliche 
Farbung wie phenolsulphosaurer Baryt. Die Barytbestim- 
mung gab etwas héheren Werth als dem phenolsulphosaurem 
Salze entspricht, waihrend die C- und H-Bestimmung niedri- 
gere Zahlen ergab. Es scheint demnach, dass dieses Salz 
aus einem Gemenge von phenolsulfosauren und phenoldisulfo- 
sauren Baryt bestand. 

Der mit Barytwasser gewaschene, krystallinische Nieder- 
schlag des basischen Salzes wurde in Wasser vertheilt, mit 
Kohlensiure zerlegt, auf dem Wasserbade erhitzt, vom kohlen- 
sauren Baryt befreit und dann zur Krystallisation verdunstet. 
Das Krystallwasser entwich bei 110° C. Die Analyse ergab 
Werthe, die ftir kresolsulfosauren Baryt stimmten. 


gefunden Ce Ha (ie) SO, 
I. I. UII. verlangt. 
C 32,36 — —- 32,8 
H 2,93 ~ 2,7 
Ba — 26,9 26,6 26,8 


Mit Eisenchlorid farbte sich eine Lésung dieses kresol- 
sulfosauren Baryts sch6n blau. Aus der Fillbarkeit des Baryt- 
salzes durch tiberschiissiges Barytwasser und der Unléslich- 
keit des basischen Salzes geht mit Sicherheit hervor, dass 
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diese Sulfosiiure mit der vonEngelhardt und Latschinoff 
entdeckten Parakresolsulfosiure identisch ist. 

Um zu priifen, ob ausser Parakresol noch isomere 
Phenole in dem Phenolgemisch enthalten sein wiirden, habe 
ich die 2. bei 195—200° C. gewonnene Fraktion, ca. 2 gr. 
mit 10 gr. Kali geschmolzen, mit verdtinnter Schwefelsiéure 
behandelt, filtrirt und mit Aether extrahirt. 

Der Aetherriickstand wurde mit Chloroform behandelt, 
nach dessen Verdunsten Spuren einer Séiure hinterblieben, 
die nicht krystallisirt erhalten werden konnte. Ihre Lésung 
zeigte die Reaktion der Salicylsiure. Es ist damit nachge- 
wiesen, dass Orthokresol jedenfalls nur in Spuren im Harn 
vorhanden war. 

Der Aetherriickstand wurde in viel Wasser aufgenommen 
mit wenig Bleiacetat versetzt, wodurch alle fremden Bei- 
mengungen gefallt wurden, filtrirt, Schwefelwasserstoff durch- 
veleitet, dann erhitzt und das Filtrat verdunstet. Es krystalli- 
sirte eine Siiure heraus, die bei 210° C. schmolz und ein 
Molektil Krystallwasser enthielt. Ihre Analyse ergab gut tber- 
einstimmende Werthe ftir Paraoxybenzoésiure: 


ade COOH 
gefunden verlangt 
C 60,9 60,86 
H 4,7 434 


Auch das Verhalten dieser Siiure gegen Eisenchlorid 
mit dem es einen gelben im Ueberschuss léslichen, sowie 
gegen Bromwasser mit dem es gleichfalls einen gelben, im 
Ueberschuss aber unldéslichen Niederschlag gab, bewiesen auf 
das Unzweideutigste, dass diese Saure Paraoxybenzoésiure war. 

Es ist somit festgestellt, dass die Hauptmenge der fliich- 
tigen Phenole des menschlichen Harns aus Parakresol be- 
steht. Phenol kommt darin nur in geringer Menge und 
Orthokresol wahrscheinlich nur in Spuren vor. 

Oben habe ich erwiihnt, dass bei der Destillation des 
an die Phenole gebundenen Kali élige Tropfen tbergingen. 
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Schon Hoppe-Seyler!’) gibt an, dass im Pferdeharn neben 
dem Phenol fliichtige kampherartige Kérper sich vorfinden, 
Ich habe nun dieses aus Menschenharn gewonnene Oel, so- 
weit der Vorrath reichte, etwas genauer studirt; dieses leicht 
fliichtige Oel ist von hellgelber Farbe und angenehm pfeffer- 
mtinzihnlichem Geruche, erstarrt nicht und ist durch keines 
der bekannten Fallungsmittel in krystallinischer Form zu 
bringen. Es ist specifisch leichter als Wasser, auf dem es 
in Tropfen herumschwimmt. Einige mit einer feinen Pipette 
abgehobene Tropfen mit Natrium geschmolzen, geben mit 
Eisenvitriol und Salzsaure Berliner Blaufiirbung. Dieser Kérper 
ist also N-haltig. Er ist unléslich in Alkalien, und lasst mit 
verdtinnter und concentrirter Salpetersiiure einen weissen, 
amorphen Niederschlag ausfallen, der sich im Ueberschuss 
der Séuren wieder lést. Mit rauchender Salpetersdéure, con- 
centrirter Schwefelsiure, Millon’s Reagenz fairbt er sich 
roth. Charakteristisch ist sein Verhalten gegen Salzsaure, 
die im Ueberschuss eine schéne rothe Fiarbung desselben 
erzeugt, die sich alsbald in ein schénes Blau umwandelt, das 
an die Farbenerscheinung erinnert, die beim Erhitzen von 
EKiweiss mit Schwefelsiure entsteht. Nach einiger Zeit schwin- 
det dieser blaue Farbenton, um einem schmutzigen Violett 
zu weichen. Bromwasser ruft mit diesem Ké6rper einen 
harzigen Niederschlag hervor. LEssigsiure oder Eisenchlorid 
vermégen nicht diesen K6érper sichtbar zu verindern. 
Geringe Mengen davon einem Kaninchen unter die 
Haut injicirt, storen dessen Wohlbehagen nicht im Geringsten. 


*) Handbuch der physiol.- und pathol.-chemischen Analyse 1875, 
pag. 109. 

















Ueber das Verhalten des Vanillins im Thierkérper. 
Von C. Preusse. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 


Durch die Freundlichkeit der Herren Haarmann und 
Reimer gelangte ich vor einiger Zeit in den Besitz einer 
grésseren Menge reinen Vanillins und eines alkoholischen 
Extraktes aus Vanilleschoten, und fand so die willkommene 
Gelegenheit, beide Praparate rtcksichtlich ihres Verhaltens 
im Thierkérper mit einander zu vergleichen. -— Einem mittel- 
kraftigen Kaninchen wurde das Vanillin in tiglichen Dosen 
von 2 gr., nachdem es in warmer, mit etwas kohlensaurem 
Natron versetzter Milch gelést war, in den Magen gebracht. 
Tage hindurch zeigte sich keine Aenderung in dem Befinden 
des Kaninchens. Nachdem es 8 gr. Vanillin erhalten hatie, 
verminderte sich die Fresslust, und gegen Ende des Ver- 
suches nahm es gar keine Nahrung mehr auf. Nach 16 gr. 
stellte sich bei dem Thier eine lihmungsartige Schwiéche der 
Hinterextremitiiten ein, welche bis zu dem Tode, der nach 
20 gr. eintrat, anhielt. Das Thier ging offenbar an Inanition 
zu Grunde, eine Auffassung, welche durch die Section ihre 
Bestatigung fand. Bei jeglichem Mangel des Fettgewebes war 
der Magen vdllig leer, seine Innenfliche nur mit einer Schicht 
Schleim tiberzogen. 

Das alkoholische Extrakt, welches der Rechnung nach 
in ca. 12 gr. 1 gr. Vanillin enthielt, wurde in taglichen, von 
4—12 gr. steigenden Dosen einem zweiten Kaninchen als 
Emulsion (mit Zucker, Gummi und Wasser bereitet) einge- 
geben. Mehrere Tage hindurch fihlte sich das Kaninchen 
wohl, dann verminderte sich die Nahrungsaufnahme, Durch- 
falle und grosse Schwiche in den Hinterextremitaten traten 
auf, und schliesslich ging das Thier nach 150 gr. des Ex- 
traktes erheblich abgemagert zu Grunde, 
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Die auf den Organismus von reinem Vanillin und ent- 
sprechenden Mengen reinen Vanillenextraktes ausgetibten 
Wirkungen unterschieden sich mithin nur dadurch von ein- 
ander, dass durch letzteres auch Durchfalle hervorgerufen 
wurden. Die Versuche zeigen ferner, dass das Vanillin erst 
in Dosen, welche mehreren Pfunden von Vanille entsprechen, 
im Organismus Stérungen erzeugt: die letzteren bleiben je- 
doch weit hinter denen zurtick, welche von gleichen Dosen 
vieler anderer aromatischer Substanzen, z. B. der Salicyl- 
siiure, veranlasst werden. 

Da das Vanillin Speisen nur in Milgr. oder Bruchtheilen 
von Miler. als Gewtirz zugesetzt wird, so ist klar, dass die 
nach dem Genuss von Vanillins zuweilen beobachteten Ver- 
giftungserscheinungen keinenfalls auf das Vanillin, sondern 
auf andere in dem Eis enthaltene Substanzen zurtickzuftihren 
sind, was tibrigens in Uebereinstimmung mit den hieriiber 
vorliegenden Beobachtungen steht. 

Beziiglich der Ausscheidung des Vanillins aus dem 
Kérper entstand die Frage, ob es denselben unverandert, 
resp. nach welchen Umwandlungen es ihn verlasse. Man 
konnte annehmen, dass das Vanillin wegen der in ihm ent- 
haltenen freien Hydroxylgruppe 


Ce Hs OH 
CHO 

iihnlich wie andere hydroxylirte, aromatische Verbindungen 
in Form einer Aetherschwefelsiure ausgeschieden, und dass 
es wegen seiner Aldehydnatur vor der Ausscheidung zu Va- 
nillinsiure oxydirt wiirde. Unter diesen Gesichtspunkten 
wurde zuniichst in dem Harn des Kaninchens, das mit Va- 
nillin gefiittert werden sollfe, die Menge der Schwefelsiure, 
sowohl die als Sulfate als auch die als Aethersiure (B) aus- 
geschiedene bestimmt. In 50 Ce. normalen Harns wurden 
von ersterer (A), als SOs berechnet, 0,1416 gr., von letzterer 
(B) 0,0339 gr. gefunden ; 


( O CHs 
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Schon nach 2 gr. Vanillin nahm die Aethersiure er- 
heblich zu, und zwar in dem Verhialtniss: 
A 


“Eh = 1,5. 


Zu keiner Zeit des Fiitterungsversuches aber gelang es 
die Sulfate véllig zum Verschwinden zu bringen. 

Um den Paarling der neu gebildeten Aetherschwefel- 
saure zu gewinnen, wurde der Harn mit Salzsiure auf dem 
Wasserbade erwiirmt und mit Aether ausgeschiittelt. Der 
Aether hinterliess eine braune, syrupése Fliissigkeit, welche 
mit kohlensaurem Natron neutralisirt, nochmals mit Aether 
behandelt wurde. Nach dem Verdunsten desselben wurde 
ein nach Vanillin riechender Riickstand gewonnen, aus wel- 
chem jedoch, wegen der geringen Menge, die Darstellung 
des Vanillins in Krystallen nicht gelang. 

Nunmehr wurde die vom Aether getrennte alkalische 
Flissigkeit mit Schwefelsiure versetzt und mit Aether wieder- 
holentlich geschiittelt. Von demselben wurde eine Saure 
aufgenommen, welche, durch 6tteres Umkrystallisiren aus 
Wasser, und durch Waschen mit wenig Aether gereinigt, in 
Form feiner weisser Nadeln, denen noch eine Spur von Harn- 
farbstoff anhing, erhalten wurde. Sie hatte einen Schmelz- 
punkt von 205° C. und sublimirte bei vorsichtigem Erhitzen 
vollstandig. Sie war stickstofffrei und gab bei der Elemen- 
taranalyse die Zusammensetzung der Vanillinsaure. 

Von 0,1572 gr. wurden erhalten: CO2 0,3276  gr., 
H2O 0,0650 gr. oder 

Versuch Theorie 
Ry eo 
EE Bogs pint «3, 

Obwohl der Schmeizpunkt dieser Siure um 6° C, nie- 
driger gefunden wurde als der der reinen Vanillinséure, 
welcher von F. Tiemann’) zu 211—212° C. angegeben wird, 
so kann doch kein Zweifel an ihrer Identitét mit Vanillin- 
siure entstehen, da schon Spuren fremder Beimengungen 
ihren Schmelzpunkt erheblich herabzusetzen vermégen. 


") Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 1875, p. 509. 
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Aus dem Harn, welcher nach Fiitterung eines anderen 
Kaninchens mit dem alkoholischen Extrakte der Vanille- 
schoten erhalten war, liess ebenfalls Vanillinsiure darstellen. 

Um in’s Klare dartiber zu kommen, ob die Zunahme 
der Aetherschwefelsiure nur durch Vanillinséure oder auch 
durch Umwandlungsprodukte derselben bedingt sei, wurden 
einem Kaninchen 1,1 gr. Vanillinsiure als Natronsalz in 
wiisseriger Lésung gereicht. Es trat eine nachweisbare Ver- 


. - ° A / 
mehrung der Aetherschwefelsiure ein (von a 2,8 vor 
A ’ 
dem Versuch a 1,1 nach der Eingabe), und als Paar- 


ling der Schwefelsiure wurde nur die Vanillinsiure gefunden. 
Sie war jedoch nicht ausschliesslich als Aethersdéure ausge- 
schieden, denn es gelang auch aus dem frischen Harn nach 
dem Ansiiuern mit Essigsiure eine geringe Menge Vanillin- 
siiure, welche darin mit Schwefelsiure nicht gepaart ent- 
halten gewesen sein muss, auszuziehen. 


Es blieb noch tbrig festzustellen, ob unter der langeren 
Einwirkung der Fiulniss die Vanillinsiure ahnlich wie ich 
es ftir die Protecatechusiure, die in Kohlensiure und Brenz- 
catechin gespalten wird, nachgewiesen habe’), eine Zerlegung 
in Guajacol und Kohlensaiure 


OCHs 
(c Hs OH = =Ce Ha Quite 
COOH ‘ 


erzielt werden kénne. Zu dem Zwecke wurden 1,3 gr. Vanil- 
linsiure als Ammoniaksalz in einem Liter Wasser mit Pan- 
creas einer Temperatur von 30—35° C. ausgesetzt. Nach 
zehn Tagen war die Fliissigkeit stark in Faulniss tberge- 
gangen und reagirte stark alkalisch. Sie wurde mit Aether 
geschiittelt und der Aether verdunstet. Der spirliche Riick- 
stand fairbte sich durch Kochen mit Millon’s Reagenz nicht, 
reducirte auch alkalische Kupferlésung nicht. Es hatte sich 
somit Guajacol in nachweisbarer Menge nicht gebildet. Als 
darauf die Fiulnissfliissigkeit mit Schwefelsiure angesauert 





") Diese Zeitschrift, Band II, p. 330. 
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und mit Aether geschiittelt wurde, konnte fast das gesammte 
Quantum der angewandten Vanillinsiure wieder gewonnen 
werden. 


Der Faulnissversuch hatte somit bestiatigt, dass in dem 
Kaninchenharn nach Vanillin ein anderes Umwandlungs- 
produkt als die Vanillinsiure nicht vorhanden war. 

Ks mag nicht unerwahnt bleiben, dass bei der Unter- 
suchung des Harns die Aufmerksamkeit auch auf einen etwa 
vorhandenen stickstoffhaltigen, resp. die Polarisationsebene 
drehenden oder Kupferoxyd reducirenden Kérper, der dem 
Vanillin die Entstehung verdanken miéchte, gerichtet gewesen 
ist, allein weder nach reinem Vanillin noch nach dem Extract 
der Schote, noch nach Vanillinsiure selbst wurden derartige 
Substanzen gefunden. Die Vanillinsiure hatte somit ihre 
Verwandtschaft mit der Protocatechusiure, deren Verhalten 
im Thierkérper ich schon frither beschrieben habe, bewahrt. 

Fasst man die Resultate der vorstehenden Versuche 
kurz zusammen, so ergiebt sich: 


1) Unveraindertes Vanillin geht im Thier- 
kérper nur spurweise in den Harn tiber und wird 
als Aethersaéure ausgeschieden. 

2) Das Vanillin wird zu Vanillesaure oxydirt, 
welche zum geringsten Theile ungepaart, zum 
gréssten Theile als Aethersiure ausgeftihrt wird. 











Glycerinphosphorsaure im normalen menschlichen Harn. 
Von Dr. Sotnitschewsky aus Kiew. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institute in Strassburg.) 
(Der Redaction zugegangen am 15. April 1880.) 





Die Anwesenheit der Glycerinphosphorsiure ist in ver- 
schiedenen Organen und Fltissigkeiten des Organismus con- 
statirt worden, aber die Rolle, welche sie darin spielt, ist 
bis jetzt noch nicht geniigend aufgeklart. Sie ist gefunden 
sowohl in pathologischen Produkten — im Eiter'), Urin bei der 
Leukaemie'), in Exsudaten’), im Gehirn bei der gelben Er- 
weichung?), als auch in normalen Theilen des Organismus 
— im Blute*), in den Muskeln®), Eidotter*). Wir haben es 
demnach in der Glycerinphosphorsiure nicht mit einem ab- 
normen Bestandtheil zu thun, wenn auch vielleicht die Quan- 
titat derselben im pathologischen Zustande vergréssert er- 
scheint. Auf Grund der chemischen Beschaffenheit des Leci- 
thins ist es anzunehmen, dass aller Wahrscheinlichkeit nach 
Glycerinphosphorsiure ein Produkt der Zersetzung des Leci- 
thins ist.®) 

Ob sich die Glycerinphosphorsaure in normalen Excreten 
des’ Organismus befindet, scheint noch nicht zum Gegenstand 
einer eingehenden Untersuchung gemacht worden zu sein. 
Die Herren Kltiipfel und Th. Fehling constatirten jeder 
das Vorkommen von Phosphorsiiure in organischer Verbin- 





‘) Hoppe-Seyler, Handb. d. phys.- u. pathol.-chem. Analyse, 
Berlin 1875, pag. 119. 

*) Lehmann, Lehrb. d. phys. Chemie, Leipzig 1853, III. Bd. 

*) Valenciennes u. Fremy, Journal de Chimie et de Phar- 
macie, 3 Ser. XXVIII. 

‘) Gobley, Comptes rendus, XXI, p. 766 et 998. 


awd 


*) Hoppe-Seyler, Physiol. Chemie 1877, pag. 57. 





dung in normalem Harn, aber der Nachweis des Glycerins 
wurde nicht gefiihrt, wie mir Herr Prof. Hoppe-Seyler 
mittheilte, der obige Untersuchungen eben so wie die meinige 
veranlasst hat. Munk!) priifte nach innerem Gebrauche 
von Glycerin den Urin beim Hund und beim Menschen unter 
Anderem auch auf Gehalt an Glycerinphosphorsiure und 
zwar mit negativem Resultat. 

Um die Frage zu lésen, ob die Glycerinphosphorsaure 
im normalen Harn ausgeschieden wird, habe ich die folgende 
Untersuchung angestellt. 

Da man voraussetzen konnte, dass die Quantitaét der 
Siure im Urin jedenfalls nur sehr gering ist, so wurde zur 
Untersuchung eine ziemlich grosse Menge Urins -- 10 Liter 
— genommen und in folgender Weise behandelt. 

Um zuniichst die Phosphorsiiure zu entfernen, wurde 
der zu untersuchende Harn mit Kalkmilch alkalisch gemacht, 
darauf mit Chlorcalcium ausgefallt und abfiltrirt, das Filtrat 
auf dem Wasserbade méglichst eingedampft. Der erhaltene 
Riickstand wurde mit Alkohol extrahirt und die ungelést 
sebliebene Masse in einer geringen Menge Wassers gelést. 
Um die méglicherweise noch vorhandenen Reste von Phos- 
phorsiure zu entfernen, wurde die Lésung mit Ammoniak 
alkalisch gemacht, mit Magnesiamischung versetzt und einige 
Zeit stehen gelassen. Dann wurde die Flissigkeit abfiltrirt, 
mit verdtiinnter Schwefelsiure stark angesiuert und einige 
Zeit gekocht; nach dem Abkthlen wurde die Fliissigkeit mit 
uberschiissigem Ammoniak und etwas Magnesiamischung 
versetzt. 

Nach zwei Tagen hatten sich am Boden und an der 
Wandung des Gefiisses eine Menge kleiner Krystalle abge- 
setzt, welche bei der microscopischen Untersuchung die cha- 
rakteristische Form von phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia 
zeigten. Diese Krystalle wurden auf aschenfreiem Filter ge- 
sammelt und in verdiinnter Salpetersaure gelést; bei der 
Priifung dieser Lésung mit molybdinsaurem Ammoniak trat 
starke Phosphorsiure-Reaktion ein. 





*) Verhandl. d. physiol. Gesellschaft. Berlin Nr. 4 und 5, 1878. 
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Diese Phosphorsiure musste demnach in gepaartem 
Zustande im Urin vorhanden gewesen sein. In der abfil- 
trirten Flissigkeit liess sich Glycerin als organischer Paar- 
ling nachweisen. 

Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade mdglichst ein- 
gedampft, mit absolutem Alkohol aufgenommen. Der Riick- 
stand des Alkoholextractes gab bei der trockenen Destillation 
mit saurem schwefelsaurem Kali Acrolein, welches sich 
nach seinem specifischen Geruch und seinem Verhalten zu 
Silbernitrat als solches constatiren liess. Beim Erhitzen des 
eingeengten Alkoholextractes mit Borax am Platindraht trat 
griine Fairbung ein.?) 

Auf Grund dieser Untersuchung kann man annehmen, 
dass die Glycerinphosphorséure zu den constanten Bestand- 
theilen des normalen Harns gehért, wenn auch die Menge 
derselben jedenfalls gering ist. 

Man kann nicht einwenden, dass beim Eindampfen des 
Harns die nachgewiesene Glycerinphosphorsiure etwa erst 
durch Spaltung complicirterer Substanzen (Lecithin) ent- 
standen sei: denn das Vorkommen derartiger Substanzen 
ist bisher im normalen Harn nicht nachgewiesen und, wie 
mir Herr Prof. Hoppe-Seyler mittheilte, hat derselbe mehr- 
mals gréssere Mengen normalen Harns mit negativem Erfolge 
auf Lecithin untersucht’). 


1) Probe auf Glycerin von Senier und Lowe, Journ. chem. soc 
1878, p. 438. ‘ 

*) Nur in einem Falle von Chylurie wurde von Egell im Harn 
neben Fettsdiuren und Cholestearin auch Lecithin oder dessen Zersetzungs- 
producte gefunden (Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1870, p. 121.) 













































Ueber die 
Zusammensetzung des Lungengewebes bei croupéser Pneumonie. 


Von Dr. Sotnitschewsky aus Kiew. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Jnstitute zu Strassburg.) 


(Der Redaktion zugegangen am 15, April.) 


Obwohl ‘in der Literatur sehr ausftihrliche Untersu- 
chungen tiber die anorganischen Bestandtheile der intacten 
und der pathologisch verinderten Lungen?!) ebenso wie der 
Wasserextrakte?) resp. Extractivstoffe dieses Organs sich vor- 
finden, so liasst doch die Untersuchung der Eiweissstoffe, 
welche darin enthalten sind, viel zu wtinschen tibrig. Wenn 
die Untersuchung derselben schon fiir normale Organe von 
Interesse ist, so muss sie noch eine besondere Wichtigkeit 
haben bei verschiedenen pathologischen Verinderungen, die 
von der Bildung reichlicher, eiweisshaltiger Exsudate be- 
gleitet sind. 

Desswegen habe ich die Untersuchung der Lungen bei 
croupéser Pneumonie vorgenommen und zwar im Stadium 
der rothen Hepatisation, also zu der Zeit, wo das Exsudat 
einer weiteren Umwandlung noch nicht unterworfen ist. Die 
Untersuchung wurde in folgender Weise ausgefthrt. 

Die hepatisirte Lunge wurde durch Schaben méglichst 
zerkleinert und dann in einem Morser fein zerrieben, wobei 
ich immer darauf achtete, dass auch die kleineren Bronchien 
sorgfaltig entfernt wurden. 

") Kussmaul (Schmidt), Arch. f. klin, Medicin, Bd. If. 89. 

*) Griibler, Bericht d, kgl. siichs. Gesellsch. d. Wissenschaften 


mathem.-naturwissensch, Classe, Sitzung vom 16. Juni 1875. Cloétta, 
Chemisch-pharmazeut. Centralbl. 1855, etc. 
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Der auf solche Weise erhaltene Lungenbrei wurde zu- 
erst mit einer ziemlich grossen Menge von kaltem Wasser 
gut extrahirt, dann abfiltrirt und abgepresst. Ein kleiner 
Theil dieses Lungenbreies diente zur Bestimmung des festen 
Riickstandes und der Asche. Es fand sich: Wasser — 


78,564°o und feste Theile — 21,436°%; im letzterem orga- 
nische Stoffe — 20,739°o, anorganische — 0,697°o1). In 


der Asche fand sich: Schwefelsiure, Phosphorsiure und Salz- 
siure, Kisenoxyd, Natron, Kalk, Magnesia, Spuren von Kali 
und Kieselsiure. 

Der Rest des mit Wasser ausgewaschenen Lungenbreies 
wurde in vier gleiche Theile getheilt und mit verschiedenen 
Flissigkeiten extrahirt. 

Ein Theil wurde mit schwacher Kochsalzlésung 
(1 Vol. gesittigter Lésung auf 2 Vol. Wasser) iibergossen, 
geschiittelt und stehen gelassen. 

Der zweite wurde mit einer schwachen Lésung von 
Chlorwasserstoffsiure (8: 1000) ausgezogen. 

Der dritte mit Kalkwasser, endlich 

Der vierte mit Alkohol tibergossen und ebenfalls 
stehen gelassen, 

Das Wasserextrakt war von rother Farbe, von 
schwach saurer Reaktion; beim Versetzen einer Probe mit 
einer grossen Menge Wasser und einigen Tropfen Essigsaure 
liess sich darin keine Tribung wahrnehmen. Bei der Be- 
stimmung des Coagulationspunktes zeigte sich, dass die Flis- 
sigkeit beim Erhitzen auf 54°C, triib wurde und bei 55° C. 
entstand ein reichlicher Niederschlag. Das letztere wies da- 
rauf hin, dass in der zu untersuchenden Fliissigkeit ein Eiweiss- 
kérper von niedrigem Coagulationspunkte vorhanden war. 

Um diesen Eiweisskérper auszufiillen, wurde die Fliissig- 
keit zuerst mit Natroncarbonat neutralisirt, dann mit Stein- 
salz gesiittigt. Dabei zeigte sich jedoch kein Niederschlag. 


"» Anmerkung. In der Lunge eines vierzehn Tage alten Kin- 
des fand sich: Wasser — 79,605°/o, organische Stoffe — 19,819°/o, an- 
organische Stoffe — 0,576°/o. (Gorup-Besanez, Lehrbuch d. phys. 
Chemie 1878, p. 732.) 
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Bei der Priifung der mit Steinsalz gesittigten Lésung auf den 
Coagulationspunkt zeigte sich, dass derselbe niedriger war: 
die Flissigkeit triibte sich bei 49° CG. und bei 50° C. ent- 
stand ein flockiger Niederschlag. 

Eine andere Portion des Wasserextractes wurde der 
Dialyse unterworfen, aber dadurch gelang es eben so wenig 
obigen Eiweisskérper auszufallen; der in der Fltissigkeit ent- 
stehende Niederschlag abfiltrirt und in schwacher Kochsalz- 
lisung gelést coagulirte nicht bei der oben erwihnten nie- 
drigen Temperatur. 

Nach dem Coagulationspunkte kénnte man annehmen, 
dass unsere Substanz Myosin sei, oder zu den fibrinogenenen 
Substanzen gehére; aber die anderern Reaktionen zeigten, 
dass dieselbe keine Globulinsubstanz ist. 

Es wurden von mir noch in zwei anderen Fillen crou- 
pose pneumonische Lungen untersucht, die Resultate aber 
waren die namlichen: d. h. im Wasserextrakt befand sich 
immer der Eiweisskérper von den oben beschriebenen Eigen- 
schaften. 

Ferner habe ich auch eine Lunge im Stadium der 
grauen Hepatisation, resp. Resolutionsstadium, untersucht. 
Nach derselben Behandlung zeigte sich beim Erhitzen des 
Wasserextraktes auf 55° C. nur eine sehr schwache Triibung, 
aber kein flockiger Niederschlag. 

Da von den bis jetzt bekannten Albuminstoffen keiner 
aihnliche Eigenschaften zeigt, so war es interessant zu unter- 
suchen, ob unser Eiweisskérper wirklich nur bei der Pneu- 
monie in den Lungen gebildet wird. Es wurden daher 
normale Lungen vom Kaninchen, von der Katze, vom Hunde 
und sowie fast intacte (schwach 6dematiése) Lunge aus einem 
menschlichen Cadaver untersucht. In keinem Falle jedoch 
wurde die erwihnte Eiweisssubstanz gefunden: beim Erhitzen 
des Wasserextraktes liess sich eine Triibung und dann ein 
Niederschlag gew6hnlich erst bei 60—70° C., oder bei noch 
hdherer Temperatur wahrnehmen. 

Aus diesen vergleichenden Untersuchungen geht hervor; 
1) dass obige Eiweisssubstanz nicht zu den constanten 
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Bestandtheilen des Lungengewebes gehért, sondern erst bei 
der Pneumonie, resp. croupéser Exsudation auftritt. 

2) Sie findet sich nur im Stadium der rothen Hepati- 
sation; im weiteren Verlaufe der Krankheit, resp. im Stadium 
der grauen Hepatisation, verschwindet sie. 

Das durch Kochen von Eiweiss befreite Wasserex- 
trakt wurde nach Liebig’s Methode mit Barytwasser und 
Kohlensiure hbehandelt, abgedampft und zu Krystallisation 
stehen gelassen. Bei der Untersuchung konnte man darin 
Leucin, Tyrosin, Xanthin, Taurin und ziemlich viel 
Glycogen constatiren. Zucker war nicht vorhanden. 

Das Glycogen gehért, wie es scheint, zu den constanten 
Bestandtheilen der pneumonischen Lungen, da Ktihne?) in 
vier Fallen von Pneumonie, bei der Untersuchung der infil- 
trirten Lungen, auch sehr betrichtliche Mengen von Glycogen 
fand, dagegen in einer intacten Lunge kein Glycogen nach- 
weisen konnte. 

Da farblose Blutkérperchen im Zustande der Reizung 
Glycogen enthalten?) wird eine Erklirung des Glycogenge- 
haltes in solchen entztindlichen Produkten nicht schwer. 

Das mit Kochsalzlésung erhaltene Extrakt wurde mit 
Steinsalz gesittigt; dabei entstand ein unbedeutender Nieder- 
schlag (Myosin oder eine andere Globulinsubstanz) doch die 
Quantitaét desselben war so gering, dass man ihn einer wei- 
teren Untersuchung nicht unterwerfen konnte. 

Das Chlorwasserstoffsiureextrakt benutzte ich 
um die léslichen Eiweissstoffe quantitativ zu bestimmen. 
Es wurde zuerst mit Natronearbonat neutralisirt; dabei ent- 
stand ein ziemlich reichlicher Niederschlag (Syntonin), nach- 
her wurde die Flissigkeit aufgekocht und abfiltrirt. Der 
auf dem Filter gesammelte, getrocknete und gewogene Nieder- 
schlag betrug 17,02°%o des festen Rtickstandes. 

Das Kalkwasserextrakt wurde zuerst auf Anwesen- 
heit von Mucin untersucht; letzteres aber war nicht vor- 
handen: der bei der Neutralisation entstehende Niederschlag 


') Virchow’s Arch. Bd. 32, p. 536. 
*) Vergl Hoppe-Seyler, Medic.-chem. Untersuchungen, p. 44. 
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léste sich bei starkem Ansiiuern mit Essigsiiure vollkommen 
wieder auf. Die Fliissigkeit wurde wieder mit Ammonium- 
arbonat neutralisirt; dabei entstand ein reichlicher Nieder- 
schlag, der in trocknem Zustande 9,7°/o des trockenen Lun- 
vengewebes betrug. 

Das Alkoholextrakt enthielt hauptsichlich Seifen und 
Cholestearin. 

Der mit Chlorwasserstoffsiure extrahirte Theil des Lun- 
cengewebes wurde mit Aether behandelt. Bei der Unter- 
suchung des Aetherextraktes fand sich darin eine ziemlich 
erosse Menge Cholestearin. Das letztere wurde durch 
Verseifung mit alkoholischer Kalilauge von Fetten gereinigt, 
cetrocknet und gewogen. Die Quantitat des Cholestearins 
betrug 2,79°/ des trockenen Lungengewebes, die Quantitat 
der durch verdtinnte Schwefelsiure ausgefillten Fettsiuren 
betrug 4,19°/o. 

Das Wasserextrakt, das Kochsalzlésungsextrakt und das 
Kalkmilchextrakt gaben starke Pepton-Reaktion. Die con- 
stante Anwesenheit dieses Kérpers in den Lungen bei der 
croupdésen Pneumonie erklart auch das Auftreten desselben 
im Harn bei dieser Krankheit, wie es zuerst von Dr. Maix- 
ner?) nachgewiesen wurde. 

Zum Schluss erfiille ich eine angenehme Pflicht Herrn 
Prof. Hoppe-Seyler und Herrn Dr. Herter fiir ihre immer 
freundliche Untersttitzung bei allen meinen Arbeiten in dem 
physiologisch-chemischen Institute zu Strassburg an dieser 
Stelle meinen innigsten Dank auszusprechen. 


' Vierteljahrsschr. f. prakt. Heilkunde 1879. 
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Vorlaufige Mittheilung einiger neuer Guanin-Reactionen. 
Von Stefano Capranica in Rom. 





(Der Redaktion zugekommen am 23. April 188°.) 


Nach einer Reihe von Versuchen, die ich in jiingster 
Zeit tiber die Xanthin-K6érper anstellte, habe ich einige neue, 
dem Guanin eigene Reactionen gefunden. 

Die drei vorziiglichsten derselben entstehen durch: 

1) Picrinsaure, 
2) Chromsaures Kali, 
3) Ferricyankalium, 

Diese Reactionen sind fiir das Guanin héchst eigen- 
thiimlich, da sich das Xanthin und Sarkin ginzlich verschie- 
den verhalten. 

Ich werde im Folgenden die oben aufgeftihrten Reac- 
tionen beschreiben, und behalte mir vor, die anderen, ins- 
besondere die auf Xanthin und Sarkin beztiglichen, in einer 
spiteren Arbeit zu veréffentlichen. 

Warme Loésungen des salzsauren Guanins geben mit 
Picrinsaure in kalt gesattigter Lésung einen krystallinischen 
Niederschlag, der sich um so langsamer bildet, je schwacher 
die Lésungen sind. 

Bei einer 1 procentigen Lésung bemerkt man in der 
Fliissigkeit selbst, oder an den Glaswanden, rasch sich bil- 
dende krystallinische Kiigelchen. 

Diese Anhaufungen vergréssern nach und nach ihren 
Durchmesser, sie begegnen sich, dringen in einander, und 
bilden eine dichte Krystallmasse, die bis zur fast vollstan- 
digen Ausfiillung des friiher von der Fliissigkeit eingenom- 
menen Raumes fortschreitet. 

Diese Krystall-Ktigelchen haben eine lebhafte orange- 
gelbe Farbe mit seidenartigem Glanze. 

Zeitschrift f. physiol, Chemie 1V, 





234 


Da sie ungemein leicht sind, schwimmen sie an der- 
selben Stelle, an der sie sich erzeugten, und setzen sich selbst 
nach langerer Ruhe nicht zu Boden, sondern verharren tiber 
einander geschichtet in dem Behalter. 

Ich habe ein 150 mm. hohes Probirrohr mit Krystallen 
von pikrinsaurem Guanin gefillt, mehrere Monate hindurch 
unverindert erhalten. 

Vom Filter abgenommen und getrocknet erscheint die 
krystallinische Masse als eine faserig zusammenhangende 
Schichte, die den seidenartigen Glanz bewahrt. 

Unter dem Mikroskop zeigen sich die Krystalle als pin- 
selférmige, farrenkrautaéhnliche Biindel. 

Wenn man sie unter dem Deckglase zerdrickt, trennen 
sie sich, und erscheinen dann als ausserordentlich feine 
orangegelb gefarbte Nadeln. 

Diese Krystalle tiben einen schwachen Einfluss auf die 
polarisirten Lichtstrahlen aus, 

Ihre Form ist derart eigenthtimlich, dass sie nie ver- 
gessen noch verwechselt werden kénnen. 

Dieses picrinsaure Salz zeigt alle den Picrinsalzea eigen- 
thimlichen Reactionen: Sie verpuffen (schwach) tiber der 
Flamme, erzeugen Picrocyansiure, ein violettes Roth mit Cyan- 
siuren, etc. 

Es ist fast unléslich im kalten Wasser, und wenig lés- 
lich im warmen. 

Aus den Wasserlésungen setzen sich dieselben oben be- 
schriebenen krystallinischen Gebilde ab. 

Ihre Analyse und sonstige Eigenschaften werde ich in 
einer anderen Arbeit beschreiben. 

Ich erwahne hier nur, dass ich in einer Analyse 0,225 
Picrat aus 0,142 Chlorhydrat erhielt. 

Ihre Formel diirfte 

Ce He .OH (Az O2)s, Cs Hs Azs O sein. 


Ich lege vorliufig keinen Nachdruck darauf, ich wieder- 
hole vielmehr, dass ich darauf zuriickkommen werde. 

Die Reactions-Empfindlichkeit ist sehr erheblich: Ein 
centigr. Guanin wird in 50 Ce. angesaiuerten Wassers geldst. 





235 


(Die Guaninsalze, sowie jene des Xanthin und Sarkin werden in 
nicht angesiuertem Wasser entweder zum Theile, oder ganz- 
lich zersetzt; z. B. schwefelsaures Guanin). 

Wenn man von diesen Lésungen 5 Ce. nimmt und mit 
ebensoviel Wasser verdtinnt, so erhalt man eine sehr schéne 
Picrat-Krystallisation. 

Diese Krystalle hilden sich gleichfalls, wenn man die 
Lisung mit 10 Ce. verdtinnt, was einer Reactions-Empfind- 
lichkeit von einem halben Tausendstel entspriiche. 

Diese Reaction erhalt man nicht mit Xanthin oder Sarkin. 

Das mit Picrinséure behandelte Sarkin setzt gelbliche 
Krystalle ab, diese aber sind ginzlich verschieden von jenen 
des picrinsauren Guanins. 

Um Krystalle des picrinsauren Sarkins zu erhalten, er- 
scheint es rathsamer, das Sarkin in angesduerten (1°%o) L6- 
sungen warm aufzulésen. 

Durch Erkalten und Ruhe erhalt man dann 3—4 Milli- 
meter lange prismatische Nadeln, die, kaum gelblich gefirbt, 
nie mit den Guanin-Picrat-Krystallen verwechselt werden 
kénnen, und ausserdem in Mischungen mit Guanin, Xanthin und 
Sarkin-Salzen zwei verschiedene Krystall-Arten geben, von 
welchen die eine (wenn Guanin vorhanden ist) an der orange- 
gelben Farbe erkennbar ist. 

Es ist zu erwaihnen, dass man bei Guanin-Salz-Lésungen, 
die einen Ueberschuss von Saéure enthalten, vor dem Absetzen 
der beschriebenen Krystallkiigelchen, einen Niederschlag von 
Picrinsiure erhalt. 


Letztere zeigt eine geringere Léslichkeit in sauren Lé6- 
sungen, 

Die Léslichkeit wird erschwert, je mehr die Picrin- 
Saure-Lésung gesittigt ist. 

Die zweite Reaction wird durch chromsaures Kali 
hervorgebracht. 

Bei concentrirten Lésungen desselben, setzen sich durch 
Erkalten orangerothe Krystalle rasch ab, die sich unter dem 
Mikroskop als vollstindige Prismen darstellen. 

Dieses chromsaure Guanin ist im Wasser dusserst wenig 
léslich und polarisirt die Lichtstrahlen. 
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Es ist tiberfltissig zu bemerken, dass es alle Reactionen 
der chromsauren Salze zeigt, 

Wenn es sich aus verdiinnten Lésungen absetzt, so 
zeigt es sich in lebhaft orangerothen Krystallen, prismatisch 
hexagonaler Form, hiufig mit abgestutzten Endflaichen. 

Die Empfindlichkeit dieser Reaction ist geringer als die 
der Picrinséiure. 

Xanthin und Sarkin haben keine dhnliche Wirkung, da 
ihre chromsauren Salze im Wasser ldéslich sind. 


Die dritte und letzte Reaction wird durch Ferricyan- 
kalium erzeugt. 

Auch hier setzen sich, bei concentrirten Lésungen durch 
Erkalten sofort Krystalle ab, die eine gelb-braune Farbe 
haben und sich unter dem Mikroskop als prismatische Formen 
darstellen, die ein wenig an jene der oben beschriebenen 
Krystalle erinnern. 

Auch diese Krystalle polarisiren nur schwach die Licht- 
strahlen, jedoch etwas lebhafter als die sauren und Chrom- 
Verbindungen. 

Sie sind im warmen Wasser léslich, aber werden nur 
zum Theile zersetzt. 

Die Reactions- Empfindlichkeit ist ungefahr jener der 
Picrinsaure gleich. 

Xanthin und Sarkin geben keinen Niederschlag mit 
Ferricyankalium. 


Dies sind die drei neuen dem Guanin eigenen Reac- 
tionen, die ich hier kurz beschreiben wollte. 

Bei meinen gegenwiartigen Versuchen habe ich andere 
chemische Thatsachen gefunden, die geeignet sind, die ana- 
lytischen Unterschiede auch zwischen dem Xanthin und Sarkin 
zu bestiitigen. 

Ich behalte mir vor, sie in einer anderen Arbeit mit- 
zutheilen. 

Rom, im Marz 1880. 











Ueber das Vorkommen und die Entstehung von Methylamin und 
Methylharnstoff im Harn 


von Dr, J. Schiffer (Berlin-Carlsbad). 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Laboratoriums zu Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 24. April,) 


In ihrer Arbeit: «Ueber das Verhalten des Sarkosins 
im Organismus»!) stellten sich Baumann und v. Mering 
u. A. die Frage, ob das Sarkosin etwa beim Menschen zur 
Bildung primirer Aminbasen Veranlassung gebe. Als sie 
jedoch zur Controle normalen menschlichen Harn untersuchten, 


fanden sie, dass schon dieser I[sonitrilreaction gebe und wie 
es schien nicht schwiacher, als nach Sarkosingenuss. Sie 
verfolgten den Gegenstand zunichst nicht weiter, kamen 
aber auch spiter auf denselben nicht mehr zurtick. E. Sal- 
kowski?), der mit Milch und Brod geftitterten Hunden Sarko- 
sin beibrachte, fand an den Sarkosintagen im Harn deutliche 
Isonitrilreaction, waihrend sie an den sarkosinfreien Tagen 
fehite. Er versuchte auch den vorausgesetzten Methylharn- 
stoff auf indirectem Wege quantitativ zu bestimmen, indem 
er den simmtlichen Harnstoff in Ammoniak tiberftihrte, mit 
Platin fallte, den Platinsalmiak mit chromsaurem Blei und 
vorgelegtem Kupfer verbrannte und so dessen Kohlenstoff- 
gehalt bestimmte. Der Versuch ftihrte insofern zu keinem 
entscheidenden Resultat, als auch der von Normaltagen 
herrihrende Platinsalmiak sich kohlenstoffhaltig und die 
Differenz zu Gunsten der Sarkosintage sich als eine sehr 





*) Ber. d. deutsch. chem, Gesellsch, Bd. VIIL, p. 587. 
*) Ebendas. p. 638 und Zeitschr. f. phys. Chem, Bd. IV, p. 144- 
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geringe erwies. Bei mit Fleisch gefiitterten Hunden erhielt 
S. bei Verarbeitung grésserer Harnmengen Isonitrilreaction. 
In einer andern Arbeit behandelt derselbe Autor!) den Ge- 
genstand aus einem andern Gesichtspunkte. Um den Vor- 
gang der Harnstoffbildung aus Ammoniak im Thierk6érper 
autzukliren gab er Thieren Methyl- oder Aethylamin um 
danach die etwaige Bildung der entsprechend substituirten 
Harnstoffe festzustellen. Nach subcutaner Injection von tiber 
7 grm. salzsauren Methylamins bei einem Kaninchen, ging 
ein Theil des Methylamins unverindert in den Harn tiber; 
der Versuch aus dem Harn Methylharnstoff darzustellen fiihrte 
zu keinem Resultat. In einem anderen Versuch mit Fiitte- 
rung von 6 grm. Aethylamin wurde der Harn mit Kalkmilch 
gemischt, in dem Schlésing’schen Apparat von Ammoniak 
befreit und darauf die Mischung weiter gepriift: sie gab 
Isonitrilreaction. Kine Kohlenstoffbestimmung in dhnlicher 
Weise wie oben ergab niedrige Werthe, so dass Verfasser 
wohl die Bildung kleiner Mengen substituirten Harnstoffs ftir 
wahrscheinlich halt, ohne jedoch seine Versuche fiir ganz 
beweisend auszugeben. Schiniedeberg?) gelang es bei Hunden 
nach Fiitterung mit kohlensaurem Aethylamin den Aethy]- 
harnstoff isolirt darzustellen, jedoch war die Ausbeute eine 
sehr geringe. Das ist Alles, was mir an Literaturangaben 
liber diesen Gegenstand zuganglich war. 

Bei meinen eigenen Versuchen priifte ich zunachst den 
normalen Harn von Hunden, die mit Pferdefleisch gefiittert 
waren. Von diesem Harn wurden 50 Ce. mit 25 Ce. reiner 
Kalilauge vermischt, vorsichtig destillirt, das Destillat mit ClH 
schwach angesiuert, eingedampft und mit dem Riickstand die 
Hofman’sche I[sonitrilreaction angestellt. Der penetrante Geruch 
nach Isocyantir war in intensiver Weise wahrzunehmen. 
Das Vorhandensein eines primiren Amins im Harn des 
Fleischfressers war damit erwiesen. Beilaufig bemerkt er- 

‘) Ueber den Vorgang der Harnstoffbildung im Thierkérper und 
den Einfluss der Ammoniaksalze auf denselben. Zeitschr. f. pliys. 
Chem. Bd. IL, p. 33. 


*) Arch. f. exp. Path. u. Ther, Bd. VIII, p. 5. 
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hielt ich auch mit menschlichem Harn, wie es auch Baumann 
und v. Mering angeben (s. oben) diesefbe Reaction, aber 
schwicher als im Hundeharn nach Fleischfiitterung. In einem 
weiteren Versuch wurden 25 Cc. von dem gleichen Hunde- 
harn mit Kalkmilch vermischt und in den Schlésing’schen 
Apparat gebracht. Nach 48 Stunden zeigte die aus dem 
Apparat entnommene Normalschwefelsiure ohne Weiteres 
[sonitrilreaction. Zu dem Gemisch von Kalkmilch und Harn 
wurde noch etwas Kalilauge hinzugesetzt und wie oben 
destillirt. Das eingedampfte saure Destillat gab keine, oder 
durchaus zweifelhafte Isonitrilreaction. Die im Hunde- 
harn vorhandene primaire Aminbase wird also 
durch Kalkmilch im Schlésing’schen Apparat voll- 
stindig ausgetrieben. Es handelte sich nun zunachst 
darum, die so signalisirte Base naher festzustellen. Diese 
Aufgabe versuchte ich auf einem Umwege zu ldésen. 

Zunachst untersuchte ich den Harn von Kaninchen, 
die mit Haferkérnern gefiittert wurden. Derselbe, wie oben 
behandelt, giebt nur schwache, bisweilen sogar gar keine 
lsonitrilreaction. Der diese Reaction veranlassende Kérper 
kann also im Harn pflanzenfressender Kaninchen gar nicht, 
oder héchstens in Spuren vorhanden sein. 


Woher rihrt dieser Unterschied zwischen Fleisch- und 
Pflanzenfressern ? Welches ist die Substanz, die bei Fleisch- 
fiitterung zur Bildung und Ausscheidung primarer Amine 
fiihrt? Gelingt es diese Quelle aufzudecken, so kénnen 
wir auch tiber die Natur der signalisirten Base Aufschluss 
erhalten. 

Unser Augenmerk richtet sich zunachst auf das Kreatin. 
Es ist bekannt, dass die Abscheidung desselben wesentlich 
von der Nahrung abhingt, dass es im Harn fleischfressender 
Hunde in grésserer Menge, dagegen im Harn mit Pflanzen 
gefiitterter Kaninchen nur in Spuren vorhanden ist. Dazu 
kommt, dass unter den Zersetzungsproducten des Kreatins 
primaire Aminbasen erscheinen. Das Kreatin zerfallt durch 
Oxydationsprozesse in Methylguanidin und Oxalsaure. Aus 
Methylguanidin bildet sich durch Hinzutritt des Wassermo- 
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lectils entweder Ammoniak und Methylharnstoff oder Ammo- 
niak, Methylamin und Kohlenséiure wie die folgenden For-. 
meln leicht veranschaulichen : 


i .— NHe ee) | eae 
NH=C_ N(CHs) ~ CHe * COOH + Oz — 
Kreatin oder Methylguanidinessigsiure 
_ ~—NHe 
NH — C see NH (CHs) + Ce He Ou 
Methylguanidin  Oxalsaure 
—— = 8 6 — — NHe 
NH =C — NH (CHs) + HeO = NHs +CO_ NH (CHs) 
Methylguanidin Wasser Ammoniak Methylharnstoff 
oder 
. — —NHe scm, SY. 
NH=C —NH(CHs) + 2 He O = 2 NHs 
Methylguanidin Wasser Ammoniak 


+ NHe (CHs)+  COsz 
Methylamin Kohlensaure 


Wahrscheinlich finden im Organismus und_ besonders 
im Darm ahnliche Zersetzungen statt. Diese Vermuthung 
wtrde bei der Aehnlichkeit, die zwischen manchen Vor- 
gingen im Darm und Faulnissprozessen besteht, eine wesent- 
liche Stiitze erhalten, wenn nachgewiesen wire, dass das 
Kreatin durch Faulniss gleiche Spaltungsproducte _ liefert. 
EKinige Angaben in dieser Richtung liegen bereits vor. Voit?) 
fand, dass das Kreatin im erstarrenden Muskel rasch abnimmt 
(schon nach 24 Stunden ist die Abnahme deutlich nachweis- 
bar) und zuletzt bei vollkommen ausgebildeter Faulniss ganz 
verschwunden ist. Kreatinlédsungen mit Hefe oder mit Fleisch- 
stiicken versetzt wurden nach wenigen Tagen alkalisch und 
gaben bedeutende Ammoniakentwickelung. Auch hier ver- 
schwand das Kreatin schliesslich ganz. Weitere Mittheilungen 
liber sonstige Spaltungsprodukte des faulenden Kreatins 
scheinen leider nicht vorzuliegen; es ware sehr zu wiinschen, 
dass diese Liicke bald ausgeftillt wtirde. 

Der hier angedeuteten Hypothese dient ferner noch 


‘) Zeitschr. f. Biolog. Bd. IV., p. 92. 
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als wichtige Sttitze, dass uns im Organismus kein anderer 
Koérper bekannt ist, aus dessen Zersetzung primaire Aminbasen 
hervorgehen kénnten, als das Kreatin. 

Nach den eben gemachten Erérterungen schien es ge- 
boten zur Entscheidung der Frage directe Versuche mit 
Kreatinftitterung vorzunehmen. Derartige Versuche, freilich 
aus anderem Gesichtspunkte angestellt, liegen bereits zahl- 
reich vor. Besonders nach der oben citirten grésseren Arbeit 
von Voit befestigte sich die Annahme, dass das Kreatin 
(resp. Kreatinin) den K6érper unverandert verlisst. Aber aus 
den Versuchen von Voit geht nur hervor, dass bei Fiitte- 
rung bedeutender Kreatinmengen der gréssere Theil unver- 
andert abgeht. Ein anderer u. z. recht ansehnlicher Theil 
konnte im Harn nicht wieder aufgefunden werden, und es 
steht Nichts im Wege anzunehmen, dass das Deficit sich, 
wenigstens zum Theil, auf Veriinderungen in der oben ange- 
deuteten Richtung zurtickftihren lasse. 


Die Versuche selbst wurden in folgender Weise ausge- 


fihrt. Nachdem, wie bereits erwihnt, festgestellt war, dass 
der Harn eines mit Hafer gefiitterten Kaninchens keine oder 
nur eine schwache Isonitrilreaction gab, wurden einem 
solchen Thier 1—1,5 grm. Kreatin in wissriger Lésung mit- 
telst Katheters in den Magen gebracht. Das Praparat war 
von Herrn Professor Baumann aus Cyanamid und Sarkosin 
synthetisch dargestellt und mir bereitwilligst zur Verfigung 
liberlassen worden. Nach der Injection wurde das Thier 
wieder in seinen Kifig gesetzt, eine Art von grossem Glas- 
trichter, in dem ein Sieb fiir Trennung der Faces vom 
Harn sorgte. Der in den niachsten 24 Stunden gelassene 
Harn wurde zur Beseitigung etwa_ beigemischter Facalien 
colirt und darauf in der bereits geschilderten Weise destillirt. 
Der Riickstand des angesiuerten, eingedampften Destillats 
gab starke Isonitrilreaction, unvergleichlich starker, als sie 
bei normalem Kaninchenharn beobachtet wurde. Auch am 
2. und 3. Tage war die Reaction noch in intensiver Weise 
Wahrzunehmen, bei einzelnen Kaninchen sogar noch linger, 
selbst bis zum 5. Tage. Offenbar bedarf das Kreatin zu 
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seiner Resorption vom Darmkanal aus einer langeren, bei 
den einzelnen Thieren verschiedenen Zeit, so dass die Aus- 
scheidung seiner Spaltproducte mehrere Tage und bei den 
einzelnen Thieren verschieden lang anhalt. Uebrigens hat 
schon Voit in der mehrfach citirten Arbeit hervorgehoben, 
dass nach grésseren Kreatingaben eine vermehrte Ausschei- 
dung desselben mehrere Tage andauert. Zur Destillation 
wurden vom normalen Harn 80--100 Ce. vom Kreatin- 
harn die Halfte verwendet. Als Beispiel sei aus meinen 
Protocollen ein Versuch hier kurz angefiihrt: 


Einem wie gewohnlich mit Haferkérnern gefttterten 
Kaninchen wurde am 12./3. cr. die Blase ausgedriickt, 
der so gewonnene Harn mit dem friiher gelassenen verei- 
nigt, darauf durch Leinwand filtrirt. Von dem Filtrat 
wurden 60 Ce. mit 30 Ce. reiner Kalilauge vermischt und 
das Gemisch vorsichtig tiber kleiner Flamme _  destillirt. 
Das Destillat wurde mit Salzsiure schwach angesduert und 
eingedampft, der Riickstand mit wenig Alkohol ausgezogen 
und damit dic Isonitrilreaction gemacht. Sie fiel zweifel- 
haft aus. Im besten Fall war sie sehr schwach zu nennen. 
Nun wurde dem Thier 1,0 grm. Kreatin in wassriger Lé- 
sung in den Magen gebracht. Am _ niachsten Tage hatte 
es ca. 40 Cc. Harn gelassen, diese wurden wiederum mit 
Kalilauge destillirt. Schon jetzt gab das Destillat ohne 
Weiteres die Hofmann’sche Reaction. Dieselbe trat in 
intensiver Weise auf, als das Destillat wie oben eingedampft 
und mit Alkohol aufgenommen wurde. In den nachsten 
zwei Tagen liess das Thier keinen Harn, so, dass am 15. 
erst ein Quantum durch Ausdrticken der Blase gewonnen 
wurde. 50 Cc. davon wie oben behandelt gaben noch 
starke Reaction. Ebenso verhielt es sich am 16. Erst 
am 17. war die Reaction bedeutend schwacher und am 
18. kaum mehr nachzuweisen. 

Zur Controlle wurden 0,5 gr. Kreatin in Wasser gelést 
und mit Kalilauge destillirt. Wie zu erwarten, gab das De- 
stillat keine Isonitrilreaction. Denn beim Erhitzen mit wass- 
rigen Alkalien zerfallt das Kreatin in Ammoniak, Kohlensaure 
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und Sarkosin. Das Sarkosin seinerseits zerfallt in Bertihrung 
mit starken Alkalien erst bei hohen Hitzegraden in Methylamin 
und Kohlensiure z. B. beim Gliihen mit Natronkalk. Immer- 
hin ist es nothwendig vorsichtig zu destilliren. Bei starker 
Flamme z. B. kénnen die Seitenwiinde des Destillirkolbens 
tiberhitzt werden und so, da die Fliissigkeit stark schaéumt, 
zur Zersetzung kleiner Kreatinmengen bis zu Methylamin 
Veranlassung geben. 


Die nachste Aufgabe war nun festzustellen, ob die im 
Kreatinharn der Kaninchen erscheinende Aminbase sich im 
Schlésing’schen Apparat ahnlich verhilt, wie beim Hunde- 
harn. Deshalb wurde der folgende Versuch angestellt. Ein 
grosses Kaninchen erhielt am 1. April cr. 1,5 grm. Kreatin 
in Wasser gelést in den Magen inijicirt. Bis zum 3. hatte 
es erst 10 Ce. Harn entleert. Am 5. fanden sich 205 Ce. 
vor. Von dieser ganzen Menge wurden 25 Ce. mit Kalk- 
milch gemischt, in den Schl6sing’schen Apparat gebracht. 
Die nach 48 Stunden aus dem Apparat entnommene Nor- 
malschwefelsiure gab keine I[sonitrilreaction. Auch als die 
gesammte Schwefelsiure mit Kalilauge destillirt wurde, blieb 
das Resultat negativ. Dagegen gab das Gemisch von Harn 
und Kalkmilch, nachdem es unter Zusatz von etwas Kali- 
lauge destillirt worden war, eine starke Reaction!). Die im 
Kaninchenharn nach Kreatinfiitterung auftretende Aminbase 
wird also im Schlésing’schen Apparat durch Kalkmilch 
nicht ausgetrieben. 


Ueberblicken wir nunmehr die Ergebnisse der bisher 
mitgetheilten Versuche. Wir haben gesehen, wenn wir hier 
den menschlichen Harn ausser Acht lassen, dass der nor- 


') Ich bemerke hier, dass nach dem Eindampfen des Destillats 
vom Hunde- und vom Kaninchenharn der Riickstand jedesmal den 
charakteristischen Cumaringeruch zeigte. Derselbe trat besonders deut- 
lich auf, wenn der Riickstand mit Alkohol tibergossen wurde. Hop pe- 
Seyler hat das Cumarin bereits im Pferdeharn nachgewiesen; wie es 
scheint, ist es jedoch auch im Harn fleischfressender Hunde vorhanden. 
Bei der Behandlung des menschlichen Harns habe ich auf diesen Punkt 
nicht geachtet. 
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male Harn mit Fleisch genaihrter Hunde eine primaire Amin- 
base enthalt die durch Kalkmilch in der Kilte vollstandig 
ausgetrieben wird. Der normale Harn mit Pflanzen gefiit- 
terter Kaninchen enthilt eine solche Base gar nicht, oder 
héchstens in geringen Spuren. Bringt man aber diesen 
Thieren Kreatin bei, so giebt ihr Harn dann ebenfalls Isoni- 
trilreaction. Es gelingt aber nicht die hier vorhandene 
Aminbase durch das Schlésingsche Verfahren auszutreiben; 
erst durch energischere Zersetzungsmittel, wie Destillation 
mit starken Alkalien kann sie gewonnen werden. 


Welches ist nun die uns_ beschiaftigende Aminbase? 
An der Hand der bisher mitgetheilten Ergebnisse kénnen 
wir sie wohl mit einiger Sicherheit erschliessen. Da sie im 
normalen Kaninchenharn nicht vorhanden ist, wohl aber 
nach Kreatinfitterung auftritt, so mtissen wir sie unter den 
Derivaten dieser Substanz aufsuchen. Als solche kénnen 
aber nur das Methylamin und der Methylharnstoff in Be- 
tracht kommen. Durch den Versuch im_ Schlésing’schen 
Apparat ist das Methylamin ausgeschlossen, es bleibt also 
nur der Methylharnstoff tibrig. Ob dieser sich direct aus 
dem Kreatin abspaltet, oder sich im Kaninchenkorper erst 
aus Methylamin bildet, das bleibe vorliufig dahingestellt, wir 
kommen spiiter auf diesen Gegenstand zuriick. 


Dass die Aminbase im Harn des Hundes den namlichen 
Ursprung habe, wie beim Kaninchen, dafiir spricht zuniiclist 
die Analogie. Dazu kommt, dass der Harn des Fleischfressers 
sich von dem des Pflanzenfressers wesentlich durch die grosse 
Menge des zur Ausscheidung gelangenden Kreatins unterscheidet. 
Endlich ist uns im Thierkérper, ausser dem Kreatin keine 
andere Substanz bekannt, wenigstens bis jetzt nicht, die zur 
Bildung primirer Amine Veranlassung geben kénnte. Die hier 
angedeutete Schlussfolgerung wiirde eine wesentliche Sttitze 
gewinnen, wenn es geliinge, auch im Harn des Fleischfressers 
die Aminbase bei Darreichung eines kreatinarmen Futters 
ginzlich oder doch nahezu zum Verschwinden zu _ bringen. 
Zu dem Zweck wurde derselbe Hund, dessen Harn bei 
Fleischfiitterung starke Isonitrilreaction gab, mit Milch ge- 
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nihrt. Um Durchfalle zu vermeiden wurde zur Milch etwas 
Gummi arabicum hinzugefiigt. Schon am 3. Tage nach 
der Milchfiitterung war eine deutliche Abnahme der Isoni- 
trilreaction im Hundeharn nachzuweisen; am 5. Tage war 
die Reaction kaum noch zu constatiren, trotzdem 100 Ce 
Harn verarbeitet wurden. Ueber den 5. Tag hinaus wurde 
der Versuch nicht fortgesetzt. Er hatte zur Gentige festge- 
stellt, dass mit dem Schwinden des Kreatins auch das der 
primiren Aminbase im Harn Hand in Hand ging. Aller- 
dings enthalt der Organismus auch bei kreatinfreier Nahrung 
noch immer erhebliche Mengen Kreatin, namentlich in den 
Muskeln — fiir Kaninchenmuskeln giebt Voit 0,3—0,4 °%o 
an —j; es scheint jedoch, dass der Kérper bei einem gewissen 
niedrigen Bestand an Kreatin dasselbe nur sehr allmiahlig 
abgiebt, und es dann erst in grésserer Menge excernirt, 
wenn es durch die Nahrung in entsprechendem Maasse zu- 
vefiihrt worden ist. 


Nach dem eben Mitgetheilten darf man wohl mit einiger 
Sicherheit schliessen, dass die im Hundeharn nachgewiesene 
Aminbase sich vom Kreatin herleite. Da sie durch Kalk- 
milch im Schlésing’schen Apparat ausgetrieben wird kann 
es sich nur um Methylamin handeln. Wir wirden demnach 
anzunehmen haben, dass die Methylguanidingruppe des Kreatins 
im Hundekérper in Ammoniak, Methylamin und Kohlensaure 
iibergeht. Es ist das Niaichstliegende anzunehmen, dass auch 
im Kaninchenkérper sich zunachst die gleiche Zersetzung 
des Kreatins vollzieht und dass das Methylamin dann im 
K6érper in Methylharnstoff tibergeht und als solcher zur Aus- 
scheidung kommt. Um diesen Analogieschluss durch einen 
Versuch zu stiitzen, wurden einem Kaninchen 5 Mgrm. salz- 
sauren Methylamins in den Magen gebracht, nachdem vorher 
die Blase ausgepresst war, Am niachsten Tage hatte das 
Thier noch keinen Harn entleert. Durch Ausdriicken der 
Blase wurden 21 Ce gewonnen. Diese Portion wurde in 
den Schlésingschen Apparat gebracht und zwei Tage darin 
gelassen. Die Normalschwefelsiure gab nun, selbst nach 
Verarbeitung der ganzen Menge, eine nur schwache Isonitril- 
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reaction; die 21 Cc. Harn dagegen, wie oben destillirt, eine 
intensive. Das verfitterte Methylamin war also fast ganz 
in Methylharnstoff tibergegangen, nur Spuren waren unver- 
aindert zur Ausscheidung gelangt. Es wird durch diesen 
Versuch sehr wahrscheinlich, dass auch im Kaninchenkérper, 
ebenso wie beim Hund, das Kreatin in Methylamin tibergeht, 
und dass sich erst aus diesem durch einen  besonderen 
synthetischen Prozess Methylharnstoff bildet, wihrend das 
Methylamin den Organismus des Fleischfressers unverandert 
passirt. Es scheint hier zwischen Fleisch- und Pflanzenfresser 
ein ahnlicher Unterschied vorzuliegen, wie er von Sal- 
kowski, Schmiedeberg, Hallervorden u. A. fiir die 
Harnstoffbildung aus Salmiak festgestellt ist. Der Organis- 
mus des Fleischfressers, der Uber tiberschiissiges Ammoniak 
verfiigt, scheidet das stabilere Molekti] des Methylamins un- 
verandert aus, wihrend im Kérper des Pflanzenfressers, der 
relativ arm an Ammoniak ist, auch das Methylamin in den 
entsprechenden substituirten Harnstoff tibergeht. Insofern 
freilich ergiebt sich ein gewisser Widerspruch, als Schmie- 
deberg?) auch bei Hunden nach Fiitterung mit kohlen- 
saurem Aethylamin den Aethlylharnstoff im Harn nachweisen 
konnte. Jedoch giebt Sch. selbst an, dass die Ausbeute 
trotz ziemlich grosser, verfuitterter Mengen eine dusserst ge- 
ringe war. Der mitgetheilte Versuch mit Methylaminfitte- 
rung ist auch insofern bemerkenswerth, als er zeigt, dass 
so minimale Mengen wie 5 Mgrm. des salzsauren Salzes ge- 
nigen, um die Base im Harn erscheinen zu lassen. 


Der Ort, wo die Zersetzung des Kreatins hauptsachlich 
stattfindet, ist offenbar der Darm. Wir wissen, dass bei 
vielen Zersetzungen im Darm genau dieselben Produkte ge- 
bildet werden, wie bei der Faulniss, nur dass dort die Pro- 
zesse viel rascher ablaufen. Jedoch spricht der folgende 
Versuch dafiir, dass méglicher Weise auch in den Geweben 
das Kreatin in der uns beschaftigenden Weise zersetzt wird. 
Einem Kaninchen wurden 0,5 grm. Kreatin subcutan injicirt. 


") Arch, f. exper. Path. u. Ther. Bd. VILL, p. 5. 
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Am niacisten Tage wurden dem Thier 80 Ce. Harn ausge- 
presst und davon 50 Ce in der bekannten Weise verarbeitet. 
Es zeigte sich eine ziemlich starke Isonitrilreaction, unzwei- 
felhaft stirker als von normalem Kaninchenharn. Der Ver- 
such ist insofern nicht eindeutig, als die Méglichkeit nicht 
ausgeschlossen ist, dass bei Einverleibung einer so grossen 
Kreatinmenge, die das im Kaninchenkérper vorhandene etwa 
um die Hialfte steigert, eine Transsudation in den Darm, 
und sei sie auch noch so gering, stattfindet. Man kann also 
nur sagen, dass vielleicht auch in den Geweben dieselben 
Zersetzungen des Kreatins vor sich gehen, wie im Darm, 
freilich in weniger energischer Weise. 


Es ware winschenswerth die hier mitgetheilten Resul- 
tate durch quantitative Bestimmungen zu erweitern. Aber 
abgesehen von der Unvollkommenheit der uns hier zu Ge- 
bote stehenden Methoden zwingen mich auch aussere Um- 
stinde die Arbeit jetzt abzubrechen. Ich hoffe in Kurzem 
auf den Gegenstand wieder zurtickzukommen. 


Berlin, 20. April 1880. 














Ueber die Aufnahme und Ausscheidung des Eisens. 
2. Abhandlung. 
Von Dr. E. W. Hamburger in Franzensbad. 


(Aus dem Laboratorium fir medicinische Chemie in Prag.) 
(Der Redaktion zugegangen am 7, Mai.) 


In einer friiheren Untersuchung’) hatte sich durch még- 
lichst genaue quantitative Bestimmung des Eisens in der 
Nahrung sowie im Harn und Koth ergeben, dass ein Hund, 
welcher zu seinem aus massigen Mengen Fleisch bestehendem 
Futter noch Eisenvitriol erhielt, mit dem Harn nur wenig 
mehr Eisen ausschied, als wenn er bloss Fleisch verzehrte, 
wihrend der bei Weitem grésste Theil des verftitterten Kisens 
mit dem Koth abging. Der Eisengehalt des Harns nahm 
zwar in beiden Versuchsreihen unter der Eisenfitterung um 
rund 56 und 48°% zu, von den in der ersten Reihe als 
Eisensalz verabreichten 441 Mg Eisen traten aber nur 12 Mg. 
im Harn auf, wihrend im Koth 413,4 Mg. enthalten und 
15,6 Mg. Eisen nach Schluss des Versuches noch nicht wieder 
zum Vorschein gekommen waren. In der zweiten Versuchs- 
reihe enthielt der Harn von den 448 Mg. Eisen, welche dem 
Futter zugesetzt waren, nur 9,6 Mg., dagegen der Koth 
422,7 Mg. und wurden nicht nachgewiesen (oder verblieben 
im Ko6rper) 15,7 Mg. 

Ging schon aus diesen Untersuchungen mit Bestimmt- 
heit hervor, dass bei innerlicher Anwendung von Eisensalz 
ein wenn auch nur kleiner Bruchtheil in die Siftemasse ein- 
verleibt wird, so ergaben diese Versuche doch keinen Auf- 
schluss Uber diejenige Eisenmenge, welche sich der Organis- 





*) Dieses Archiv 2, 191, 1878. 
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mus von einem verabreichten Eisensalz tiberhaupt voriiber- 
gehend anzueignen im Stande ist. Denn in den Versuchen 
wurde von dem in das Blut aufgenommenen Eisen nur die- 
jenige Menge ermittelt, welche nach der Fiitterung mit Eisen- 
salz im Harn auftrat oder eventuell den Geweben verblieb, 
wihrend sehr wohl denkbar ist, dass das nach Fitterung 
mit Kisensalz den K6érper wieder verlassende Eisen auch, 
und vielleicht hauptsichlich in den Darm abgeschieden werde, 
der Eisenumsatz also viel grésser sein kénne, als es nach 
den angefiihrten Zahlen allein erschiene. 

Kine Entscheidung in dieser Frage war nur in der 
Weise méglich, dass die verschiedenen Darmsecrete einzeln 
aufgesammelt wurden, und ihr Eisengehalt vor und wihrend 
der Verabreichung von Eisensalz ermittelt wurde. 


In dieser Hinsicht liegen den Darmsaft betreffende 
seobachtungen bereits vor. H. Quincke’') unterzog die 
von Aug. Mayer gemachte Angabe, dass nach Injectionen 
von Eisensalzen in das Blut die Darmschleimhaut mit Schwe- 
felammonium eine grtine Firbung annehme, einer eingehen- 
den Priifung, indem er Hunden verschiedene Eisensalze in 
das Blut spritzte, oder ihrem Futter milchsaures Eisen zu- 
setzte und darauf das von diesen Thieren aus Thiry’schen 
Darmfisteln gewonnene Secret auf Eisen untersuchte, ohne 
dass er aber in dem frischen Secret solches nachzuweisen 
vermochte, noch in der Asche desselben mehr als die nor- 
male Spur Eisen auffand. 

Aehnliche Versuche habe ich tiber die Secretion verab- 
reichter Eisensalze in der Galle angestellt, tiber welche ich 
in Folgendem berichte. 

Zu den Versuchen dienten zwei Hunde mit permanen- 
ten Gallenfisteln, bei denen ich nach der von mir _ bereits 
beschriebenen Methode*) zuerst bestimmte, wieviel Eisen sie 


') H. Quincke, Archiv fiir Anatomie, etc, 1868, 160. 
*) Zu der Methode bemerke ich noch nachtraglich, dass ich beim 
Abrauchen der Sehwefelsiure, um das Spritzen der Fliissigkeit zu ver- 
hindern, vermieden habe den Boden der Schale zu erhitzen; zu diesem 
Zwecke wurde die Schale auf eine Thonzelle gestellt, und mittelst eines 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, IV. 16 
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bei der Fiitterung mit reinem Pferdefleisch binnen 24 Stun- 
den mit der Galle abschieden, und dann wieviel, wenn sie 
zu dem Fleisch noch bestimmte Mengen Eisenvitriol bekamen. 

Die Eisenvitrioll6sung enthielt im Cem. 33,5 Mg. Eisen 
und wurde in Mengen von 0,5 und 1 Cc. verabreicht. 

Der eine Hund, welcher am Beginn des Versuchs 6,2 
ke., am Ende 5,4 kg. wog, erhielt an den ersten acht Tagen 
je 200 gr. Fleisch, (mit 5 Mg. Eisen in 100 gr.), am letzten 
(9.) Tag 400 gr. und 


schied aus nahm Eisen auf im 
eal eae — 


Galle Eisen Fleisch Eisensalz 

Tag. er. meg. mg. mg, 
1, 102,0 0,47 10 -- 4 
5. 80,9 0,68 10 - 9 
3. 174 0,68 10 = 3 
4. 71,2 0,63 10 16,75 : 
D, 63,6 0,53 10 33,5 
6, 8,9 0,53 10 — 
8 27,8 0,53 10 — 
8. 50.3 0.61 10 
9. ADA 0,63 20 - 







Der zweite Hund wog anfangs 7,0 ke., zuletzt 6,4 ke. 
und verzehrte leider tiglich immer weniger von dem vor- 
gesetzten Fleisch. Derselbe 


schied aus nahbm Eisen auf im 









Galle Eisen Fleisch Eisensalz 

Tag. gr. mg. mg, mg. 

1 130.3 0,82 Wy — 

2. 296,1 1,21 25 -~- 

3 208,9 1,50 20 5 5) 

4. 157,3 0,87 17,5 33,D 

5. 178,5 0,79 17.5 33,5 

6, 144,0 0,74 6,25 16,75 


Wenngleich die mit der Galle entleerte Eisenmenge 
keine besondere Regelmiissigkeit darbietet, so erhellt aus 


Schlangenbrenners erhitzt, durch dessen Mitte die Zelle gesteckt war. — 
Fiir die Titrirong des Eisens, namentlich aber fiir den Nachweis von 
Spuren schwefliger Siure ist nur eine solche Chamileonlésung brauch- 
bar, welche einen violetten Ton besitzt; eine solche erhailt man am 
Besten durch Lésen ausgelesener staubfreier Krystalle. 
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diesen Versuchen dennoch unzweifelhaft, dass eine Beiftitte- 
rung von Eisensalz, durch welche der Eisengehalt der Nahrung 
auf das Doppelte und Dreifache gebracht wurde, keinerlei 
wesentlichen Einfluss auf die Secretion des Eisens durch die 
Galle austibt. 

Versucht man nun aus den vorliegenden sicheren That- 
sachen eine Vorstellung tiber den normalen Eisenstoffwechsel 
zu gewinnen, so ergibt sich zuniichst, dass derselbe ein ver- 
hiltniss geringer ist. 

sei Fiitterung mit 300 und 500 er. Fleisch allein schied 
ein 8 kg. schwerer Hund durch den Harn taglich 3,6 und 
3,2 mg. Eisen ab, die kleinere Menge Eisen bei der grés- 
seren Menge Fleisch. Da das verfiitterte Fleisch in 100 gr. 
5 mg. Eisen enthielt, so wurden dem Hund mit dem 
Fleisch taglich 15 und 25 mg. Eisen zugeftihrt. Pro Tag 
und Kilo kommen auf den Harn 0,45 und 0,40 mg. Eisen. 
Durch die Galle dagegen schieden die von mir beobachteten 
Hunde binnen 24 Stunden im Mittel 0,9 und 0,6 mg. Eisen 
ab, bei Zufuhr von 400 und 500 gr. Fleisch 1,5 und 1,2 mg. 
Risen. Pro Kilo Kérpergewicht und Tag entfielen auf die 
Galle 0,09 und 0,14 mg. Eisen. Die Galle beférdert 
also weit weniger Eisen nach aussen als der 
Harn’). Im gitinstigsten Falle nimmt von dem im Fleisch 
verzehrten Eisen der 3. Theil seinen Weg durch Nieren und 
Leber; was von dem Rest tiberhaupt noch aufgenommen 
werden mag, wird durch andere sich in den Darm ergies- 
sende Secrete abgeschieden. 

Zur gewohnlichen Kost innerlich verabreichte Eisen- 
priparate werden resorbirt, aber nur in auffallig geringer 
Menge. Dic Eisenaufnahme macht sich dadurch bemerklich, 
dass einige Zeit nachdem mit der Verabreichung des Pri- 
parates begonnen und noch einige Zeit nachdem mit der 

') In 100 Ce. Galle habe ich im Mittel 0,912 uud 0,575 mg. Eisen 
gefunden, also weniger als von anderen Beobachtern angegeben wird. 
(Vel. Hoppe-Seyler, Physiologische Chemie, p. 305.) Ich kann hierzu 
nur bemerken, dass die anderen Beobachter, soweit die von ihnen ge- 


machten Angaben beurtheilen lassen, Methoden anwandten, welche noth- 
wendig zu viel Eisen ergeben mussten. 
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Eisenzufuhr aufgehért wurde, der Harn mehr Eisen enthalt, 
als in der Norm, aber in einer Form, in welcher es im 
frischen Harn direct nicht nachweisbar ist. 

Die Galledagegen betheiligt sichan der Aus- 
scheidung des aus Eisensalzen aufgenommenen 
EKisens nicht in merkbarer Weise. Da nun auch die 
iibrigen Darmsecrete nach Zufuhr von Kisensalzen keine irgend 
wesentlichen Eisenmengen ausftihren, so erscheint die Resorp- 
tion von Eisensalzen aus dem Darm tiberhaupt als eine sehr 
geringe und sich in den engen Grenzen bewegende, wie von 
mir im Eingang dieser Abhandlung dargelegt wurde. 





Zur Lehre vom Pepton. 
Von Dr. Franz Hofmeister. 
I, Ueber den Nachweis von Pepton im Harn. 


(Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium in Prag). 
(Der Redaction zugegangen am 7. Mai 1880). 


1. Einleitende Bemerkungen. 


Nach Angabe mehrerer Beobachter sollen sich im Men- 
schenharn unter bestimmten  pathologischen Verhialtnissen 
Peptone nachweisen lassen. 

In einem Fall von acuter Leberatrophie erhielt Fre- 
richs?) durch wiederholtes Extrahiren des eingedampften 
Harns mit Alkohol im Rtckstand eine zahe, braune Sub- 
stanz «in Ansehen und Geruch vollkommen aihnlich der Masse, 
die man bei Darstellung von Leucin und Tyrosin aus Pro- 
teinstoffen durch Zersetzung mit Siuren erhalt.» 

Eichwald?) «glaubte» spaiter im IHarn eines an paren- 
chymatéser Nephritis leidenden Kranken Peptone beobachtet 
zu haben. 

Gerhardt’) fand, dass aus manchen Harnen, in denen 
weder durch Kochen noch durch Zusatz von Salpetersiiure 
Kiweiss nachgewiesen werden konnte, Alkohol einen Nieder- 
schlag abschied, der in Wasser gelést die Xanthoprotein- 
und die Biuretreaction darbot, sich beim Kochen, sowie bei 
reichlichem Salpetersiurezusatz triibte und auch mit Ferro- 
cyankalium und Essigsiure Fallung gab. Gerhardt beob- 


1) Frerichs, Leberkrankheiten. 2 Aufl. (1861) 1, 217 

*) Eichwald, Wirzburger medicinische Zeitschrift, 5, 333. 

*) Gerhardt, Deutsch. Archiv fiir klin. Medicin, 5, 216 (1868), 
und Wien, med, Presse 1871, Nr. 1. 
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achtete dieses Verhalten in verschiedenen Fiillen von Diph- 
therie, tertiarer Syphilis, Phosphorvergiftung, Pneumonie, 
Ileotyphus und Fleckfieber, und bezeichnete den die genannten 
Reactionen bedingenden K6rper erst als «latentes Eiweiss», 
spater als «-Pepton nach Meissner. Sein Vorkommen ging 
in einzelnen Fallen dem Auftreten von Eiweiss im Harn 
voraus, 

Gerhardt’s Angaben fanden Bestatigung und Erwei- 
terung durch einen seiner Schiller, Obermtiller'), der unter 
Benttzung gleicher Methoden auch in Fallen von Scarlatina 
und Cholera asiatica das in Rede stehende Verhalten des 
Harns beobachtete. 

Schultzen und Riess?) erhielten in einer Anzahl 
Falle von Phosphorvergiftung und acuter Leberatrophie durch 
Versetzen des eingeengten Harns mit Alkohol einen dunkel- 
braunen zahen Niederschlag, der nach weiterer Reinigung 
eine stickstoffhaltige mit Harngeruch verbrennende Substanz 
darstellte, deren Lésung durch salpetersaures Quecksilberoxyd 
und salpetersaures Silber fillbar war. 

Neuerdings suchte Senator?) in eiweisshaltigen Harnen 
nach Pepton. Er coagulirte das Eiweiss durch Kochen und 
Essigsaiurezusatz, faillte das Filtrat mit Alkohol und _stellte 
mit dem erhaltenen geringen Niederschlag die Peptonreac- 
tionen an. Das Resultat war in den wenigen angestellten 
Versuchen ein positives. Doch lisst es Senator unentschie- 
den, ob die vermeintlichen Peptone nicht erst beim Ausfiallen 
des Eiweisses nachtraglich entstanden seien. 

Zuletzt hat Petri‘) eine ganze Reihe von Eiweissharnen 
in gleicher Richtung untersucht, indem er zuniachst in einer 
«Vorprobe» direct die Kupferkaliprobe (Biuretreaction) an- 
stellte®), dann den Hain nach demselben Verfahren wie Se- 

‘') Obermiiller, Beitrage zur Chemie des Eiweissharns. Diss. 
Wiirzburg 1873. 

*)Schultzen u, Riess, Charité-Annalen 15, 1869, Sep.-Abdr. 

*) Senator, Archiv f. pathol. Anatomie 60, 476. 

*) Petri, Versuche z. Chemie d. Eiweissharns. Diss. Berlin 1876. 

*) Dass Eiweissharn auch bei Abwesenheit von Pepton eine Biuret- 
reaction geben kann, lisst Petri véllig unberiicksichtigt. 
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nator weiter untersuchte, In der Mehrzah] der Fille (28 
von 41) war das Ergebniss ein positives und zwar wurden 
um so deutlichere Reactionen erhalten, je eiweissreicher der 
urspriingliche Harn gewesen war. 

Wenn trotz der angeftihrten Untersuchungen die Frage, 
ob Pepton im Harn auftritt, als nicht endgiiltig beantwortet 
zu betrachten ist, so liegt dies daran, dass sie mit Zuhiilfe- 
nahme von Methoden angestellt wurden, die man kaum als 
vorwurfsfrei bezeichnen kann. Stets handelte es sich darum 
das etwa vorhandene Pepton mit Alkohol zu_ fallen, den 
Niederschlag in Wasser aufzunehmen und mit der erhaltenen 
Lésung Peptonreactionen anzustellen. Dem steht jedoch ein 
vewichtiges Bedenken entgegen. Der Harn Gesunder wie 
Kranker enthalt oft, vielleicht immer, geringe Mengen einer 
mucinihnlichen Substanz, die durch Alkohol ebenso leicht, ja 
leichter gefallt wird, als Pepton und nach dem Wiederaut- 
lisen in Wasser Reactionen darbietet, die in vielen Bezie- 
hungen mit jenen der Peptone zusammenfallen. Ich erinnere 
in dieser Richtung auf die aus jiingster Zeit stammenden 
Untersuchungen Leube’s'), denen zufolge der in normalem 
Harn durch Alkohol erzeugte Niederschlag eine Substanz ent- 
hilt, die sich durch die Biuretprobe und die Millon’sche 
Reaction als Eiweisskérper characterisirt, jedoch nicht diffu- 
sibel, und somit kein Pepton ist. Leube_ bezeichnete sie 
vorliufig als Paralbumin. Ich theile weiter unten einiges 
liber ihre Eigenschaften mit, denen zufolge sie dem Mucin 
nahe steht. 

Ferner lassen jene von den angefthrten Untersuchungen, 
bei denen in eiweisshaltigem Harn auf Pepton § gefahndet 
wurde, dem Bedenken Raum, dass die zur Abscheidung des 
Eiweisses bentitzten Methoden keine restlose Entfernung des- 
selben zur Folge hatten, in welchem Falle geringe, der Ab- 
scheidung entgangene Antheile, die spiter erhaltenen Pepton- 
reactionen veranlasst haben kénnten. Dass in dieser Beziehung 
Kochen mit nachfolgendem Siurezusatz keine absolut verliiss- 


') Leube, Chemisches Centralblatt 1879, 239. Sitzungsberichte 
der phys.-med. Societ. zu Erlangen 10, 112. 
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lichen Resultate liefert, indem dabei geringe Eiweissmengen 
in’s Filtrat ibergehen kénnen, wird jetzt mehr und mehr zu- 
gegeben. Aber auch bei Stehen unter Alkohol wird Eiweiss 
nicht so rasch unléslich, als einige der genannten Forscher 
anzunehmen geneigt sind. Alexander Schmidt!) beob- 
achtete bei Gelegenheit der Darstellung des Fibrinfermentes, 
dass aus unter starkem Alkoho] aufbewahrten Blutcoagulis 
noch nach 3—4 Monaten Spuren von fibrinoplastischer Sub- 
stanz mit Wasser ausgezogen werden konnten. 

Da das Auftreten von Pepton im Harn bei gewissen 
Krankheitsprocessen ein allgemeineres pathologisches Interesse 
darbietet, so habe ich mich bemtiht eine Nachweismethode 
zu finden, die den geiusserten Bedenken nicht unterliegen 
und sich zugleich zum klinischen Gebrauch eignen wiirde. 
Im Nachstehenden theile ich meine einschlagigen Erfahrungen 
mit; dem gesteckten Ziele scheint mir unter den mitzuthei- 
lenden Verfahren, jenes am nichsten zu kommen, welches 
auf der Verwendung von Phosphorwolframsiure beruht. 





2. Directer Nachweis von Pepton im Harn. 

Wenn es sich darum handelt, die Anwesenheit von 
Pepton direct im Harn zu erkennen, so kann von den zahl- 
reichen zu Gebote stehenden Peptonreactionen nur die Biuret- 
probe auf Verwendung Anspruch erheben. Die Xanthoprotein- 
und die Millon’sche Probe empfehlen sich dazu nicht, da 
sie ein positives Resultat geben kénnen in Harnen, die weder 
Pepton, noch tiberhaupt einen Proteinkérper enthalten; eben- 
sowenig eignen sich dazu die sogenannten Alkaloidreagentien, 
Jodquecksilberkalium, Jodwismuthkalium, Phosphorwolfram- 
siure, Gerbsiiure u. a., da dieselben in jedem Harne mehr 
oder weniger ausgesprochene Fallungen hervorrufen. Ebenso 
begrtindete Bedenken lassen sich auch gegen die Verwendung 
der tibrigen ohnehin wenig characteristischen Peptonproben 
geltend machen. Nur die Biuretreaction gewahrt, im Falle 
sie bei Abwesenheit von Eiweiss positiv ausfallt, gentigende 
Sicherheit dafiir, dass man es wirklich mit Pepton zu thun 





*) Alexander Schmidt, Archiv f. d, gesammte Physiologie 
von Pfliiger 18, 108, 
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hat, da sie, soweit bekannt, den Proteinsubstanzen und dem 
im Thierkérper und seinen Excreten nie zur Beobachtung 
gelangten, somit hier nicht in Betracht kommenden Biuret 
ausschliesslich zukommt. Ihre Verwendbarkeit im Harn wird 
jedoch durch die Farbung desselben wesentlich beeintrachtigt. 
Wahrend sie namlich in ungefarbten Fliissigkeiten bei Be- 
trachtung in ungefahr 5 Cm. dicker Schicht Pepton noch in 
einer Verdiinnung von 1:12,000 nachzuweisen gestattet’), so 
ist ihre Empfindlichkeit, sobald es sich um gefarbte, gelbe 
oder braune Lésungen handelt, eine viel geringere. Stellt 
man sich durch passenden Zusatz von Natronlauge und 
Kupfersulfat zu einer verdiinnten Peptonlésung eine blass- 
violette Fliissigkeit her, und setzt derselben tropfenweise 
eine gelb gefarbte Lésung, z. B. Pikrinsiurelésung oder Harn 
zu, so geht die violette Farbe allmahlich in Roth, dann in 
ein schmutziges Rothgelb, zuletzt in Gelb tiber. Die bei der 
Biuretreaction erhaltene rothviolette Lésung lasst rothes, 
blaues und violettes Licht durch, wihrend die Strahlen mitt- 
lerer Brechbarkeit absorbirt werden. Da nun gelbe Lésungen 
blaues und violettes Licht ausléschen, so kann in denselben 
die violette Farbung nur geschwiicht zur Geltung kommen 
oder auch ganz ausbleiben. 

Es lasst sich nach dem Gesagten von der unmittelbaren 
Anwendung der Biuretreaction auf den Harn keine besondere 
Empfindlichkeit des Nachweises erwarten. In einer Versuchs- 
reihe, bei der gleiche Harnquantititen mit steigenden Mengen 
Pepton versetzt wurden, erhielt ich in der That die erste nur 
fir getibte Augen erkennbare Andeutung einer Biuretreac- 
tion — réthlichen Stich der Fliissigkeit — bei einem Gehalt 
von 1,5 gr. Pepton im Liter (1 : 667) und erst bei 2 gr. im 
Liter kam die Reaction unzweifelhaft zur Geltung. 

Da die Peptonmengen, die in den Harn tibergehen, 
nach den vorliegenden Erfahrungen stets sehr geringe sind, 
so wurde ihr Auftreten bei directer Prifung des Harns in 





*) Nach Versuchen mit Fibrinpepton. Uebereinstimmend berichtet 
Schmidt-Mihlheim, (Arch. f. Physiol. von Du Bois-Reymond 
1879, 42) dass die Natronkupfersulfatreaction in Lésungen von 1:10000 
noch eine wahrnehmbare Rothfairbung bewirkt. 
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der Regel unentdeckt bleiben. Es gelingt nicht diesem Uebel- 
stande durch vorgiingiges Eindampfen zu begegnen, weil 
beim Einengen des Harns zugleich mit der Concentration 
auch die Farbung eine tiberdies ausser Verhaltniss raschere 
Zunahme erfaihrt. Den Harn behufs Entfarbung mit Thier- 
kohle zu behandeln wie dies Schmidt-Mitihlheim’) ge- 
than hat, ist vollends unstatthaft, da die Thierkohle neben den 
Farbstoffen auch betrachtliche Mengen Pepton zurtickzuhalten 
vermag. Eine Lésung von 0,08 Pepton in 100 Ce. Wasser 
gibt, mit einer starken Messerspitze Thierkohle geschiittelt 
und nach Verlauf einer Stunde filtrirt, keine Biuretreaction 
mehr. 
3. Nachweis mit Htilfe der Alkoholfallung, 

Aus dem Mitgetheilten ergibt sich, dass es nothwendig 
ist, behufs Nachweises kleinerer Mengen Pepton, dasselbe 
vorerst aus dem Harn zur Abscheidung zu bringen. Ich ver- 
suchte dies zuniichst nach dem Vorgange frtiherer Untersucher 
mit Hilfe der Alkoholfallung zu erreichen. 

Sollte dieses Verfahren verlissliche Resultate liefern, so 
musste aus oben erwiihnten Griinden der Untersuchung die 
Abscheidung des mucinahnlichen K6érpers vorangehen, Die- 
selbe liisst sich, wie spiiter gezeigt werden soll, in verhilt- 
nismissig einfacher Weise erreichen. Allein, wenn es gleich 
gelingt diese Schwierigkeit zu beseitigen, so stellt sich doch 
der ausgedehnteren Anwendung der Alkoholfaillung der Um- 
stand in den Weg, dass die dabei erzielte Empfindlichkeit 
des Nachweises immer noch viel zu wiinschen tibrig lisst. 
Eiweisspepton ist, wie schon von mehreren Seiten bemerkt 
wurde, in Alkohol nicht ganz unldéslich. In meinen Ver- 
suchen wurde eine Lésung von 0,5 gr. Pepton in 1 1. Wasser 
durch das doppelte Volum 95 procentigen Alkohols nicht ge- 
fallt. Erst bei einem Gehalt von 1,0 gr. im Liter rief der 
gleiche Alkoholzusatz ganz schwache Triibung der Fliissigkeit 
hervor, Der Niederschlag setzte sich auch bei tagelangem 
Stehen nicht ab; filtrirte man jedoch und zog das Filter auf 


") Sechmidt-Miihlheim, Archiv fiir Physiologie \on Du 
Bois-Reymond 1880, 48. 











dem kein sichtbarer Niederschlag zuriickgeblieben war, mit 
Wasser aus, so gelang es in demselben die Spur einer Biuret- 
reaction zu erhalten. Bei der Anwendung der Alkoholfallung 
auf den Harn ergab sich weiter, dass erst bei einem Gehalt 
desselben von 1,5—2,0 gr. im Liter, der Niederschlag un- 
zweifelhafte Biuretreaction gab. 

4. Nachweis mittelst Fallung mit Gerbsaure. 

Befriedigendere Resultate als mit den mitgetheilten Me- 
thoden erhalt man mit Hiilfe des nachstehenden Verfahrens, 
das von dem Gedanken ausgeht, das Pepton mit Gerbsiure 
zu fallen und aus dem Niederschlag durch Baryt wieder frei 
zu machen. Ich verfahre dabei, wie folgt: Der Harn wird 
mit Gerbsaurelésung versetzt, der entstandene Niederschlag 
nach 24 Stunden auf ein kleines Filter gebracht und von 
anhangendem Harn durch Waschen mit Wasser, dem etwas 
Gerbsaure und schwefelsaure Magnesia zugesetzt ist, befreit. 

Der Gerbsaurezusatz hat seinen Grund in dem Umstand, 
dass der Tanninniederschlag beim Waschen Gerbsiiure abgibt 
und schliesslich in Lésung geht; der Zusatz von schwefel- 
saurer Magnesia beruht auf der Erfahrung, dass reine Pepton- 
lésungen auch bei betrachtlicher Concentration mit Gerb- 
sdurelésung mehr oder weniger deutliche Opalescenzen aber 
keine Niederschlige geben, wihrend sofort dichte Fallung 
erfolgt, wenn ein Neutralsalz — ich bediente mich fast aus- 
schliesslich des Magnesiumsulfats — hinzugefiigt wird.) Bei 
genigendem Salzgehalt zeigt die Gerbsiiture Pepton noch in 
einer Verdiinnung von 1:10000 durch sehr schwache, doch 
deutliche Triibung an. 

Der Harn enthalt stets eine mehr als geniigende Salz- 
menge; die Abscheidung des Peptons nach dem eingeschla- 
genen Verfahren ist daher eine sehr vollstindige. 

Der Niederschlag wird nun in einer Schale mit gesat- 
ligtem Barytwasser gut zusammengertihrt und damit nach 
Zusatz einiger Stiicke festen Barythydrats zuin Kochen erhitzt. 
Unterlasst man es den Niederschlag mil dem Baryt innig zu 








') Aehnliches habe ich an Lésungen von gereinigtem Mucin beob- 
achtet. 





260 


verrtihren, so backt er beim Kochen zu harzartigen Klumpen 
zusammen, die dann vom Baryt nur langsam angegriffen 
werden. Nach einige Minuten wihrendem Kochen wird in 
einen Kolben filtrirt, das Filtrat nochmals mit Barytwasser 
versetzt und so lange kraftig geschtttelt, bis die Fliissigkeit, 
von dem dunkel gefiirbten Niederschlag abfiltrirt, farblos oder 
schwachgelb erscheint. Sie enthalt jetzt keine Gerbsiure 
mehr, wie man sich durch Neutralisiren und Zusatz von Eisen- 
chlorid tiberzeugen kann. War in dem ursprtinglichen Harn 
Pepton vorhanden, so ist dasselbe in der barythaltigen Lésung 
mittelst Biuretreaction nachweisbar. Zu diesem Behufe kann 
man entweder den Baryt erst mit Schwefelsiure unter Ver- 
meidung von Ueberschuss ausfillen, das Filtrat vom Baryum- 
sulfat einengen und mit Natron und Kupferlésung in bekannter 
Weise priifen, oder aber, was kirzer und mindestens ebenso 
verlisslich ist, man fiigt zu dem barythaltigen Filtrat direct 
einige Tropfen Kupferlésung, filtrirt nach gutem Umschiitteln 
den entstandenen Niederschlag ab und betrachtet die resul- 
tirende Fliissigkeit in ungefiihr 4—5 em. dicken Schichten. 
Rothe oder violette Farbung zeigt Anwesenheit von Pep- 
ton an. 

In mehreren Versuchsreihen, in denen ich normalen, 
concentrirten Harn mit steigenden Mengen Pepton versetzte, 
konnte tibereinstimmend bei einem Gehalte von 0,15—0,2 gr. 
im Liter die erste erkennbare Rothfarbung erhalten werden, 
wihrend geringere Mengen sich dem Nachweis entzogen. In 
nicht gefirbten Fliissigkeiten, z. B. wasserigen Peptonlésungen 
konnten noch viel geringere Mengen nach diesem Verfahren 
erkannt werden. 


5. Nachweis mit Hilfe der Fallung mit Phos- 
phorwolframsiure. 

Das eben beschriebene Verfahren wird wesentlich ver- 
einfacht, wenn man zur Fallung des Peptons Phosphorwol- 
framsiure statt Gerbsiure verwendet. Man versetzt den zu 
priifenden Harn mit ungefiihr einem Zehntel seines Volums 
concentrirter Salzsiiure, fligt eine saure Lésung von phos- 
phorwolframsaurem Natron hinzu und bringt den entstan- 
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denen Niederschlag sofort auf’s Filter. Absitzenlassen des 
Niederschlages ist zu vermeiden, da sich sonst tiber der erst- 
erhaltenen wenig gefirbten Fillung eine Schichte réthlicher 
Flocken ablagert, deren Farbstoffgehalt spiterhin die Erzie- 
lung einer charakteristischen Biuretfirbung verhindern kann. 

Der auf’s Filter gebrachte Niederschlag wird mit ver- 
dunnter (3— 5procentiger) Schwefelsiiure gewaschen, hierauf 
in eine Schale gebracht mit Baryt in Substanz auf’s Innigste 
verrieben, das Gemenge mit wenig Wasser angertihrt und 
kurze Zeit erwiirmt. Die von den gebildeten unléslichen Baryt- 
verbindungen abfiltrirte Fliissigkeit wird in beschriebener 
Weise zur Anstellung der Biuretreaction benutzt. 

Controlversuche mit diesem bequemen und wenig Zeit 
in Anspruch nehmenden Verfahren gaben Resultate, die 
ebenso gut, eher noch zufriedenstellender waren, wie jene 
der Gerbsiiuremethode. 0,2 gr. Pepton in 1 |. Harn gaben 
deutliche Rosafirbung bei der Biuretprobe; selbst bei An- 
wesenheit von nur 0,1 gr. in dem gleichen Harnvolum trat 
noch eine Andeutung der Reaction ein. 

Die angedeuteten Vorziige sind Grund, dass ich mich 
dieses Verfahrens jetzt ausschliesslich bediene. Fir klinische 
Zwecke diirfte es sich als am besten geeignet erweisen. 


6. Abscheidung des mucinahnlichen Kérpers. 


Wie bereits erwihnt, ist das Vorkommen eines durch 
Alkohol fallbaren, Eiweissreactionen darbietenden Koérpers im 
Harne eine nichts weniger als seltene Erscheinung. Versetzt 
man concentrirten normalen Harn mit dem doppelten Volum 
Alkohol von 95°%o, so erhilt man einen grobflockigen, galler- 
tigen Niederschlag, der wie die mikroscopische Untersuchung 
lehrt, aus einer héchst feinkérnigen, beinahe homogenen 
Masse mit eingelagerten nadelférmigen Krystallchen besteht. 
Filtrirt man den Niederschlag ab und bringt ihn in Wasser, 
so lésen sich die Krystillchen rasch auf und zugleich geht 
ein grésserer oder geringerer Antheil der gallertigen Sub- 
stanz in Lésung. Die erhaltene Flissigkeit enthilt schwefel- 
sauren Kalk und zeigt ausserdem nachstehendes Verhalten : 
Sie wird durch Essigsiure getriibt, im Ueberschuss von 
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Essigsiure lést sich die Tribung nicht, wohl aber auf Zusatz 
von concentrirter Salzsiure und Salpetersiure. Beim Kochen 
erfolgt starke Triibung, die auf Essigsiiurezusatz flockig wird, 
Tannin und Phosphorwolframsiure geben Niederschlige, 
Natronlauge und Kupfersulfat rosenrothe Firbung (Biuret- 
reaction). Bleisalze fallen die fragliche Substanz; das Filtrat 
gibt dann keine Biuretreaction mehr. 

Auch der in Wasser ungelést gebliebene Antheil des 
Alkoholniederschlages enthilt nicht unbetrichtliche Mengen 
einer Proteinsubstanz, die nach Auflésen in Alkali oder Zer- 
kochen mit Baryt durch die Biuretreaction nachgewiesen 
werden kann. 

Da der fragliche Proteinkérper (vielleicht handelt es sich 
um ein Gemenge von zweien), wie aus dem Mitgetheilten 
hervorgeht, neben Pepton in den Gerbsiure- und Phosphor- 
wolframsiureniederschlag ibergehen und aus demselben durch 
Kochen mit Baryt wieder frei gemacht werden kann, so ist 
es nothwendig ihn vor Beginn der Untersuchung abzuscheiden, 
wenn man sich nicht der nahe liegenden Gefahr aussetzen 
will, Pepton zu finden, wo keines vorhanden war. Die Ab- 
scheidung gelingt in einfacher und véllig gentigender Weise 
durch Fallung mit essigsaurem Blei; es ist dazu keine voll- 
stiindige Ausfillung des Harns nothwendig, vielmehr geniigt 
es ihn unter Umriihren mit soviel Bleilésung zu versetzen, 
dass ein dichter flockiger Niederschlag entsteht. Das Filtrat 
ist dann noch frei von Blei, wiaihrend bereits der mucin- 
ihnliche Kérper vollig entfernt ist. Alkohol fallt aus der 
Fliissigkeit einen rein krystallinischen Niederschlag, der sich 
in Wasser vollstindig lést und keine Spur von Biuretreaction 
darbietet. 

Die Abscheidung des mucinahnlichen K6rpers in ange- 
gebener Weise ist dringend nothwendig in jenen Fallen, in 
denen der Gehalt des Harns daran so bedeutend ist, dass 
Essigsiiurezusatz in ihm eine rasch auftretende Tribung her- 
vorbringt. Wie schon Reissner?) fand und ich bestatigen 
kann, gehért ein solehes Verhalten bei pathologischen Harnen 


') Reissner, Arch. f. path. Anatomie 24, 191, 











zu den hiiufigeren Vorkommnissen. Bei Untersuchung an- 
scheinend normaler Harne ist die Bleifallung nicht unum- 
ginglich nothwendig; ich habe wenigstens bei Untersuchung 
der Harne Gesunder niemals eine Biuretreaction nach Zerlegen 
des Gerbsiiure- oder Phosphorwolframsiureniederschlages er- 
halten kénnen, auch wenn ich von der Bleifallung Umgang 
nahm. Doch méchte ich diese ohnehin unbedeutende Ab- 
ktirzung des Verfahrens nicht einpfehlen und zwar nicht blos 
aus Griinden der Vorsicht, sondern auch darum, weil die 
Bleifillung eine merkliche Entfarbung des Harnes zur Folge 
hat, die spiiterhin der Erzielung einer deutlichen Biuretfairbung 
zu Statten kommt. Noch sei erwihnt, dass normale Harne, 
welche die von Haas!) zuerst bemerkte Fahigkeit besassen, 
die Ebene des polarisitten Lichtes nach links abzulenken, 
dieses Vermégen durch die Bleifallung nicht einbtissten; die 
nahe liegende Vermuthung, dass der mucinihnliche Koérper 
die beobachtete physiologische Linksdrehung bedinge, hat 
sonach wenig Wahrscheinlichkeit ftir sich. 
7. Abscheidung von Eiweiss. 

Eiweisshaltige Harne mtissen, bevor man zum Nachweis 
von Pepton schreitet, von jeder Spur Eiweiss befreit werden. 
Da dies hiiufig durch Kochen und Ansiuern nicht erreicht 
wird, so empfiehlt es sich die der Fillung entgangenen Ei- 
weissreste durch Kochen mit Bleioxyd*) zu entfernen. Bei 
dem Reichthum des Harnes an Sulfaten und Phosphaten wird 
die Lésung dabei leicht zu stark alkalisch, was die vdllige 
Abscheidung des Eiweisses beeintriachtigt. Man begegnet 
diesem Ucbelstande dadurch, dass man den Harn vorher mit 
Bleizucker nahezu vollstindig ausfallt und erst dem Filtrate 
Bleioxyd zusetzt und kocht. Jedenfalls muss die mit Gerb- 
saure oder Phosphorwolframsaure zu fallende Lésung mit 
Kssigsiure und Ferrocyankalium versetzt klar bleiben. 

tascher als durch Kochen mit Bleioxyd, welches meist 
eine nachtrigliche Entfernung gelésten Bleies mit Schwefel- 
Wasserstoff nothwendig macht, erreicht man die Entfernung 


en nen 


') Haas, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1876, No. 9. 
*) Hofmeister, Diese Zeitschrift 2, 288. 
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des Eiweisses durch Kochen mit Eisenchlorid bei Anwesen- 
heit von essigsaurem Natron. Ich verfahre dabei wie folgt: 
Ein halber Liter des zu untersuchenden Eiweissharns wird 
in eine Schale gebracht mit ungefihr 10 Ce. einer concen- 
trirten Lésung von Natriumacetat versetzt und hierauf so 
lange eine concentrirte Lésung von Eisenchlorid zugetrépfelt, 
bis die Fltssigkeit bleibend rothe Fairbung angenommen hat. 
Man stumpft nun die stark saure Flissigkeit mit Alkali bis 
zur neutralen oder ganz schwach sauren!) Reaction ab, kocht 
auf, und bringt nach dem Erkalten auf’s Filter. Ist Kisen- 
und Alkalizusatz richtig getroffen, so ist das Filtrat, wie man 
sich durch Prtiffung mit Essigsiure und Ferrocyankalium 
tiberzeugen kann, frei von Eisen und von Eiweiss. 

In zwei und zwanzig zur Priifung dieses Verfahrens 
angestellten Versuchen, bei denen theils nativer Eiweissharn, 
theils normaler mit Blut und Blutserum versetzter Harn zur 
Untersuchung kam, habe ich mich von seiner Brauchbarkeit 
liberzeugt. Ich fillte die Filtrate mit Phosphorwolframsiure 
und suchte in den Niederschligen nach Pepton oder Eiweiss. 
Das Ergebnis war ein negatives, und zwar auch in jenen, 
librigens ganz vereinzelten Fallen, wo sich im Filtrate auf 
Zusatz von Essigsiure und Ferrocyankalium eine Spur Eisen 
durch allmihliche Griinfirbung der nicht getriibten Fliissig- 
keit anzeigte. Dass bei dem in Rede stehenden Verfahren 
ein Verlust an Pepton nicht stattfindet, wird in einer spiateren 
Mittheilung niher begrtindet werden. In dieser Beziehung 
scheint es vor dem Kochen mit Bleioxyd den Vorzug zu ver- 
dienen, bei welchem Verfahren mir die resultirenden entei- 
weissten Lésungen 6fter merklich schwachere Peptonreactionen 
darboten, als deren urspriinglichem Peptongehalt entsprochen 
hiitte. 

8. Vorkommen von Peptonen im Harn. 


Mit Hilfe des beschriebenen Gerbsiureverfahrens hat 
Herr Dr. Maixner im hiesigen Laboratorium eine lange 
Reihe pathologischer Harne auf Pepton gepriift. Von den 





') Auch Schmidt-Miihlheim weist darauf hin, dass eine 
yollstindige Abscheidung des Eiweisses bei Kochen mit essigsaurem 
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Ergebnissen dieser Untersuchung, so weit dieselbe bereits zur 
Veréffentlichung gelangte,') sei mir gestattet Einiges in Kiirze 
mitzutheilen. 

Maixner fand, dass Pepton im Harn auftritt: 

Sehr hiufig bei Krankheitsprocessen, bei denen Eiter- 
bildung und Eiteransammlung eine Rolle spielt, nimlich bei 
eitrigen Pleura- und Peritonealexsudaten, Abscessen ver- 
schiedenen Sitzes, bei frischer Gonitis, bei Meningitis cerebro- 
spinalis epidemica, Pyelonephritis, Bronchoblennorhoe und 
einzelnen Fallen von Phthise, in denen ausgedehnte Cavernen- 
bildung und Stockung des Sekretes vorlag; 

Ferner constant im Lésungsstadium der croupésen Pneu- 
monie; 

Endlich in zwei Fallen von Phosphorvergiftung, was die 
diesfalligen Angaben von Schultzen und Riess bestiitigt; 
in je einem Fall von Ieotyphus, von serés-fibrinédsem Pleura- 
exsudat und von Magencarcinom. 

In dem eiweisshaltigen Harn verschiedener Formen von 
Nephritis fand Maixner im Gegensatz zu Senator und 
Petri kein Pepton. 

Das bei Eiterungsprocessen im Harne auftretende Pepton 
stammt, wie Maixner des Breiteren ausftihrt, wahrscheinlich 
aus dem Eiterheerde selbst. Schon Eichwald?) hat im Eiter 
Pepton angetroffen, spiitere Untersuchungen von mir*) und 
Maixner‘) haben die Regelmiassigkeit dieses Befundes dar- 
vethan®). Aehnlicher Weise kann das im Lésungsstadium 
der Pneumonie beobachtete Erscheinen von Pepton im Harn 
auf das Auftreten von Pepton in dem in die Lungen gesetzten 


Kisenoxyd nur erreicht wird, wenn die Fliissigkeit vor dem Kochen ganz 
schwach sauer reagirt. (Arch. f. Physiologie v. Du Bois-Reymond 
1880, pag. 33. 

') Maixner, Prager Vierteljahrschrift 148, 78. 

*) Eichwald, Wiirzb. med. Zeitschr. 1864, 335. 

*) Hofmeister, Diese Zeitschrift 2, 295. 

*) A. a. O. 

*) Neuerdings wieder habe ich in vier Fallen Eiter verschiedener 
Herkunft untersucht und in allen reichlichen Peptongehalt angetroffen. 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, LV. 17 
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Exsudate zurtickgeftihrt werden, wie uns denn auch die Unter- 
suchung infiltrirter Partien von pneumonischen Lungen einen 
betrachtlichen Peptongehalt ergab’). 

Das Erscheinen des unter pathologischen Verhaltnissen 
im Organismus auftretenden Peptons im Harn, setzt voraus, 
dass es, in’s Blut gelangt, nicht die gew6hnliche Verwendung 
findet, sondern unveriindert durch die Niere zur Ausschei- 
dung kommt, eine Erscheinung zu deren Erklarung die von 
Plosz und Gyergyai’) beobachtete Thatsache herbei ge- 
zogen werden kann, dass direct ins Blut gebrachtes Pepton, 
wenn es nicht das Pfortadergebiet passirt, die Blutbahn in 
den Nieren verlassen und im Harn zu Tage treten kann®). 


9. Natur des im Harn auftretenden Peptons, 


Im Anschluss an Maixner’s Untersuchungen legte ich 
mir die Frage vor, ob der im Harn aufgefundene, auf Grund 
der Biuretreaction fiir Pepton angesprochene Kérper Eiweiss- 
pepton ist, oder vielleicht eines der Leimpeptone, oder gar 
eine blos in gewissen Reactionen dem Pepton ihnliche Sub- 
stanz. Dartiber konnte Reindarstellung und Untersuchung der 
gereinigten Substanz Aufschluss bringen. 

Bei dem Umstande, dass der fragliche Kérper im Harn 
stets nur in geringen Mengen auftritt, war es mit grossen 
Schwierigkeiten verbunden, gentigende Mengen halbwegs reiner 
Substanz zu erhalten und musste ich mich bei der schliess- 
lichen Identificirung auf qualitative, dennoch aber wie ich 
glaube, véllig beweiskriftige Versuche beschrinken. Zur Dar- 
slellung benititzte ich die bei der oben beschriebenen Gerb- 
siuremethode resultirenden, peptonhaltigen Flissigkeiten und 
zwar stammten dieselbe von zwei verschiedenen Fallen von 
Empyem und von einem Fall von Phosphorvergiftung. Die 


') A. a.O. 11°. Vergleiche auch Sotnitschewsky, Diese Zeit- 
schrift 4, p. 221. 

*) Plész und Gyergyai, Arch. f. d. ges. Physiol. v. Pfltiger 
10, pag. 5>2. 

*) In wie fern diese neuerdings von Schmidt-Mtihlheim be- 
strittene Angabe richtig ist, werde ich in einer spateren Mittheilung 


erortern. 
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Lésungen wurden mit Schwefelsiiure von Baryt befreit, mit 
Phosphorwolframsiure gefallt, die erhaltenen Niederschlige 
nach dem Auswaschen mit verdiinnter Schwefelsiure durch 
Kochen mit kohlensaurem Baryt zerlegt. Das Filtrat wurde 
von Baryt befreit und so zur Priifung verwendet. Es zeigte 
die bekannten Reactionen einer Lésung von Eiweisspepton; 


namentlich sprach das sehr deutliche Auftreten der Millon- 
schen Reaction gegen die Annahme, man hitte es mit Leim- 
peptonen zu thun. Ein Theil der Lésung wurde eingedampft, 
bei 100° getrocknet und nun einige Stunden einer Temperatur 
von 160° ausgesetzt. Dabei wurde die Substanz ohne eine 
fiusserliche Verinderung darzubieten, zum Theil in Wasser 
unléslich, und der léslich gebliebene Antheil war jetzt durch 
Essigsiure und Ferrocyankalium fallbar. Die Substanz war 
daher zu Eiweiss regenerirbar, somit Eiweisspepton; Leim- 
pepton zeigt bei gleichem Verfahren kein &hnliches Verhalten. 

Wenn nun die friiher ausgesprochene Vermuthung richtig 
ist, dass das Pepton des Harns aus dem Eiter stammt, so 
muss auch das Pepton des Eiters ein echtes, zu Eiweiss rege- 
nerirbares Eiweisspepton sein. Eine spitere Mittheilung wird 
hiertiber naiheren Aufschluss bringen. 








II. Ueber das Pepton des Eiters. 


Die Thatsache, dass der Eiter, der zum _ wesentlichen 
Theil aus zelligen Elementen besteht, die die Attribute regen 
Zellenlebens in ausgesprochener Weise an sich tragen, einen 
nicht unbedeutenden Gehalt an Peptonen also jener Modifi- 
cation der Eiweisskérper aufweist, die bei der Ernahrung der 
héchsten wie der niedersten Organismen eine hervorragende 
Rolle spielt, erschien mir wichtig genug, sie zum Gegenstand 
einer niheren Untersuchung zu machen. Nachstehend theile 
ich eine Anzahl meiner einschlagigen Versuche und der dabei 
zu Tage getretenen Resultate mit. 


1. Das Pepton des Eiters ist ein echtes 
Kiweisspepton. 


Vor allem schien es mir wichtig klarzustellen, inwieweit 
der bisher auf qualitative Reactionen hin als Pepton ange- 
sprochene Kérper diese Bezeichnung verdient. 

Zu diesem Zwecke habe ich anderthalb Liter ganz 
frischen, durch Thoracocentese erhaltenen Eiters auf Pepton 
verarbeitet. 

Das Eiweiss entfernte ich durch Coagulation und nach- 
trigliches Kochen mit Bleioxyd, und aus dem entbleiten mit 
Salzsiiure stark angesiuerten Filtrat fallte ich das Pepton 
mit Phosphorwolframsiaure. 

Der erhaltene Niederschlag wurde durch Decantation 
mit verdiinnter Schwefelsiiure ausgewaschen, bis er an die 
Waschfliissigkeit kein Chlor mehr abgab, dann durch Kochen 
mit kohlensaurem Baryt zerlegt. Die resultirende Peptonlésung 
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enthielt noch Baryt und wurde davon durch Zusatz der eben 
néthigen Menge Schwefelsaiure befreit. 

Aus dem eingeengten Fillrate fallte Alkohol einen 
syrupésen, schwach gelblich gefirbten Kérper, dessen chemi- 
sches Verhalten mit jenem echter Eiweisspeptone identisch 
war. Seine Lésung in Wasser war nicht fallbar durch Ferro- 
cyankalium und Essigsiéiure, gab aber reichliche Niederschlige 
mit Quecksilbernitrat, Quecksilberchlorid, Platinchlorid, Gold- 
chlorid, ferner mit Brom, Jodjodkalium, Gerbsiure, Pikrin- 
siure, Jodquecksilberkalium, Jodwismuthkalium, Phosphor- 
wolframsiiure; mit Eisenchlorid versetzt nahm sie eine rothe, 
mit schwefelsaurem Kupfer eine blaugriine, mit Kupfersulfat 
und Natronlauge eine priichtig rothviolette Farbung an. 

Die Xanthoprotein- und Millon’sche Reaction gelangen 
in deuthehster Weise; beim Erwirmen mit concentrirter 
Schwefelsiure und etwas Zucker auf 60° trat braunviolette 
Farbung auf. Erhitzen der getrockneten Substanz auf 160° 
fiihrte sie zum Theil in einen durch Essigsiure und Ferro- 
eyankalium fallbaren Kérper tiber. 


Die angeftihrten Reactionen sprechen durchwegs datfiir, 
dass der vorliegende Kérper wirklich Eiweisspepton ist. Einen 
weiteren Beleg hierftir lieferte die Analyse der durch wieder- 
holtes Lésen in Wasser und Fallen mit Alkohol gereinigten, 
zuletzt bei 125° getrockneten Substanz. Dieselbe enthielt 
noch eine geringe Menge Asche (vorwiegend schwefelsaurer 
Kalk) und, wie Kochen mit einer alkalischen Bleilésung zeigte, 
eine Spur Schwefel. 

0,2444 vr. liessen 0,0031 gr. Asche = 1,27°/o. 

0,2265 gr. gaben mit Kupferoxyd und vorgelegter Kupferspirale 
zuletzt im Sauerstoffstrome verbrannt 0,1362 gr. HeO und 0,4308 COs. 

0,2720 gr. mit Natronkalk gegliht gaben 0,3006 Pt. 


Hieraus berechnet sich ftir die aschefreie Substanz: 


CG = 52,54% 
mas 6 77> 


N = 15,92» 
Aus diesen Zahlen geht hervor, dass das Pepton des 
Eiters den eigentlichen Eiweisskérpern noch sehr nahe steht. 
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Unter den Eiweisspeptonen, von denen Analysen vorliegen, 
nahert sich ihm das Caseinpepton in seiner Zusammensetzung 
am meisten. 

Henninger!) erhielt von demselben folgende Zahlen 
(nach Abzug von 1,15 °%o Asche): 

C = 52,13 %o 
H 6,98 » 
N = 16,14» 

Vom Fibrinpepton unterscheidet sich das Pepton des 
Kiters durch ein Minus im Stickstoff-, ein Plus im Kohlen- 
stoffgehalt. 

Da es zur Zeit an Analysen von Peptonen anderer im 
Saugethierleib vorkommender Eiweisskérper fehlt, so lasst sich 
nicht entscheiden, ob es nicht mit dem Pepton eines be- 
stimmten Eiweisskérpers identisch ist. So viel steht jedoch 
fest, dass es aus Eiweiss nur durch einen wenig eingreifenden 
Process entstanden sein kann, und dass es in dieser Bezie- 
hung mit den Magenpeptonen in einer Reihe steht. 


2. Bestimmung des Peptons im Eiter. 

Wie friiher erwihnt hat Maixner gefunden, dass im 
Harn von Kranken, die an Eiteransammlungen leiden in der 
Mehrzahl der Fille, das Auftreten von Pepton zu beobachten 
ist; ich habe weiter gezeigt, dass es sich dabei um Eiweiss- 
pepton handelt. Der nahe liegende Schluss, dass in diesen 
Fallen das im Harne gefundene Pepton aus dem Kiter stammt, 
erhalt eine Sttitze in der eben mitgetheilten Beobachtung, 
wonach auch das im Eiter auftretende Pepton ein Eiweiss- 
pepton ist. Zur weiteren Begriindung dieser Auffassung schien 
es wtinschenswerth festzustellen, ob die im Eiter auftretenden 
Peptonmengen in der That bedeutend genug sind, um ein 
Uebertreten in den Harn wahrscheinlich erscheinen zu lassen. 
Ich habe daher in einer Anzahl von Fallen den Peptonge- 
halt des Eiters genauer zu bestimmen gesucht?). 





‘) Henninger, De la nature et du réle physiologique des pep- 
tones, Paris, F. Savy 1878, p. 42. — Henninger’s Caseinpepton war bei 
110° getrocknet ; den Stickstoff bestimmte H. nach Dumas. 

*) Fiir die Ueberlassung geeigneten Materials bin ich Herrn Prof. 
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Das Verfahren, dessen ich mich zu diesen quantitativen 
Versuchen bediente, beruht auf dem Vermégen der Pepton- 
ldsungen die Ebene des polarisirten Lichtes nach links zu 
drehen; nattirlich setzt die Anwendung desselben die Ab- 
wesenheit anderer optisch-wirksamer Substanzen voraus, wess- 
halb der Abscheidung der Eiweissstoffe vor Ausftihrung der 
polarimetrischen Bestimmung ein besonderes Augenmerk zu- 
gewendet wurde. 

Der Gang der Bestimmung war folgender: 

Kine abgemessene Menge Eiter wurde mit dem zehnten 
Theil seines Volums einer concentrirten Lésung von essig- 
saurem Natron versetzt und soviel Eisenchlorid hinzugefigt, 
dass die Flussigkeit eine blutrothe Fairbung annahm. Hierzu 
setzte ich einige Tropfen (auf je 10 Ce. Eiter ungefahr einen 
Tropfen) einer concentrirten Bleizuckerlésung!) und stumpfte 
sodann mit Natronlauge bis zur ganz schwach sauren Reac- 
tion ab. Die erhaltene Fliissigkeit von dtnnbreiiger Con- 
sistenz wurde zum Kochen erhitzt, zehn Minuten in lebhattem 
Sieden erhalten, nach dem Erkalten ohne Verlust in ein 
Massgefaiss gebracht und darin das Volum von Fltissigkeit 
sammt Niederschlag bestimmt. Nun wurde filtrirt, vom Fil- 
trat ein abgemessener Theil auf dem Wasserbad auf einen 
geringen Riickstand eingeengt, dann sorgfiltig mit wenig 
Wasser in einen Masscylinder gespiilt und das Volum der 
Fliissigkeit abgelesen. Die resultirende, wenn néthig noch- 
mals filtrirte Lésung wurde zur polarimetrischen Bestimmung 
verwendet. 

Unter Beriticksichtigung der im Verlauf der Eiweissab- 
scheidung eingetretenen Volumiinderungen liess sich die ge- 
fundene Linksdrehung mit Leichtigkeit auf das ursprtingliche 
Volum des Eiters berechnen. 

Zur Erleichterung des Verstindnisses und im Interesse 
der Vergleichbarkeit der Resultate habe ich die erhaltenen 





Gussenbauer, Vorstand der II. chirurgischen Klinik, und Herrn Dr. 
v. Jaksch jun. Assistenten der ersten medicinischen Klinik zu beson- 
derem Danke verpflichtet. 

*) Dieser Zusatz, an sich nicht unentbehrlich, begiinstigt das Er- 
halten klarer, gut polarisirbarer Fliissigkeiten. 
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Zahlen auf Gewichtsprocente umgerechnet, wobei ich der 
Jerechnung die specifiseche Drehung des Fibrinpeptons, die 
sich nach meinen bisherigen Bestimmungen!) auf 4 = — 63,5° 
stellt, zu Grunde legte. 


Dass die Ausfiillung der Eiweisskérper nach dem erér- 
terten Verfahren keinen merklichen Verlust an Pepton zur 
Folge hat, habe ich mich durch eigene Versuche tiberzeugt. 

Zur polarimetrischen Bestimmung bediente ich mich 
eines vorztiglichen Wild’schen Apparates von Hofmann in 
Paris. Die Feststellung des Nullpunktes geschah bei jeder 
Bestimmung durch 5—7 Kinzelablesungen, ebenso die Fest- 
stellung der durch die Peptonlésung bewirkten Ablenkung. 
Die einzelnen Ablesungen wichen unter einander im Maximum 
um 2’ ab. Nur ganz ausnahmsweise, bei dunkler gefarbten 
Lésungen betrug die Differenz 3‘. 

Hin und wieder habe ich mich zur Peptonbestimmung 
statt des erérterten Vorgehens eines colorimetrischen Ver- 
fahrens bedient, ihnlich jenem das Schmidt-Mtihlheim?) 
in Anwendung gezogen hat. Dasselbe beruht auf der Fahig- 
keit der Peptonlésungen mit Kupfersulfat und Natronlauge 
violette Fliissigkeiten zu bilden, deren Farbekraft, passenden 
Kupferzusatz vorausgesetzt, proportional dem Peptongehalt 
steigt. Durch Kupfer- und Natronzusatz zu Peptonlosungen 
von genau bekanntem Gehalt®) stellte ich mir eine Art Farben- 
scala her, mit der die auf Pepton untersuchten Fltissigkeiten 
nach Zusatz von Kupfervitriol und Natronlauge bis zu emer 
bestimmten rothvioletten Nuance in gleich dicken Schichten 
verglichen wurden. Doch ist zu bemerken, dass die Scala 
beim Stehen ihren Farbenton allmihlich éndert und daher nur 
wenige Tage bentitzt werden kann. 

Da ich in den mitzutheilenden Versuchen blos zweimal 
die colorimetrische Methode in Anwendung gezogen habe, 


) Ueber dieselben soll spiter im Zusammenhange berichtet werden. 

*) Schmidt-Miihlheim, Archiv f. Physiologie v. Du Bois- 
Reymond, Jahrgang 1880, 5. 33. 

*) Das verwendete Pepton war gereinigtes, durch Pepsinverdauung 
erhaltenes Fibrinpepton, 











und noch spater Gelegenheit finden diirfte auf ihre Vorziige 

und Schattenseiten naher einzugehen, so sei hier vorlaufig 

nur soviel bemerkt, dass sie sich ftir die Bestimmung des 

Peptons in grosser Verdiinnung und in farblosen Fliissigkeiten 

vortrefflich eignet, dass sie jedoch durch irgend gelbliche Fiar- 

bung der zu untersuchenden Lésungen an Schiarfe erheblich 
einbtisst und dann an Verliasslichkeit dem polarimetrischen 

Verfahren bei Weitem nachsteht. 

Nachfolgend theile ich einige nach dem beschriebenen 

Verfahren ausgefiihrte Peptonbestimmungen mit. 

1. Kalter Abscess in Folge von Periostitis des Sitzknorrens, bei 
der Entleerung in zwei Portionen aufgefangen : 

A, Obere Schichte; ziemlich dicker, zellenreicher, etwas bluthaltiger 

Kiter. Zur Controle des Verfahrens wird das Pepton in zwei ver- 

schiedenen Versuchen bestimmt. 

a) 50 Ce. des Eiters werden in beschriebener Weise ausgefallt, Fliis- 
sigkeit sammt Niederschlag betragen 203 Cc. Vom Filtrat werden 
160 Cc. abgemessen, eingeengt und zuletzt auf ein Volumen von 
47 Ce. gebracht. Beobachtete Linksdrehung im 100 mm. langen 
Rohr — 17,2‘; auf das urspriingliche Eitervolum berechnet — 20,5’, 
e1tsprechend einem Gehalt 0,538 gr. Fibrinpepton in 100 Ce, Eiter. 

b) 50 Ce. nach dem Ausfillen aufgefallt auf 275 Ce., vom Filtrat 


920 Ce. eingeengt auf 51 Ce. Beobachtete Linksdrehung — 15,7’, 
berechnet auf das ursprtingliche Volum = — 20,0‘ entsprechend 


0,525 gr. Pepton in 100 Ce. Eiter, 

B. Untere Schichte desselben Eiterherdes; etwas dickfliissiger als die 
obere. 43 Ce. wurden ausgefillt, auf 225 Cc. aufgefiillt, vom Filtrate 
175 Ce. auf ein Volum von 42 Ce. gebracht. Beobachtete Links- 
drehung im 100 mm. langen Rohre 34,7‘, auf urspriingliches Volumen 
reducirt = 43,6’, entsprechend einem Gehalte von 1,14 gr. Pepton 
in 100 Ce. Eiter. 

2. Rechtsseitiger parametritischer Abscess von 8 monatlicher Dauer. 

100 Ce. des rahmihnilichen dickfliissigen, mit Blut nicht verunreinigten 

Liters werden ausgefallt, auf’s Filter gebracht und der zuriickgebliebene 

Niederschlag mit Wasser wiederholt ausgekocht. Filtrat und Wasch- 

wasser werden eingedampft, vereinigt und schliesslich auf ein Volum 

von 60 Ce. gebracht. Linksdrehung in 100 mm. langen Rohre 55,5’, 

auf urspriingliches Volum berechnet = 33,3', entsprechend einem Ge- 

halte von 0,874 gr. Pepton in 100 Ce. Eiter. 


) 


>». Parametritischer Abscess. Eiter von derselben Beschaffenheit 
wie im vorigen Falle, nur etwas bluthaltig. 100 Ce desselben werden 
ausgefallt, der Niederschlag wiederholt ausgekocht, Filtrat sammt Wasch- 
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wasser auf ein Volum von 60 Ce. gebracht. Beobachtete Linksdrehung 
im 100 mm. langen Rohr 1° 21,0’, auf urspriingliches Volum berechnet 
— 48,6‘, entsprechend einem Gehalt von 1,275 gr, Pepton in 100 Ce. 

4. Kalter Abscess bedingt durch Periostitis der crista ilei. Eiter 
weniger dickfliissig als in den vorigen Fiillen, etwas Blut enthaltend. 
100 Ce. davon werden ausgefallt, auf 510 Ce. aufgefillt; vom Filtrat 
397 Ce. auf ein Volum: von 93 Ce. gebracht. Beobachtete Drehung im 
100 mm, langen Rohr — 11,8’, berechnet auf urspriingliche Concentration 
— 14,0‘. entsprechend einem Gehalt von 0,367 gr. Pepton in 100 Ce. 

5. Eiter aus zwei in Folge einer Periphlebitis entstandenen Ab- 
scessen des Unterschenkels, massig bluthaltig. 50 Ce. davon ausgefallt, 
auf 220 Ce. aufgefiillt; vom Filtrat 157 Ce. auf ein Volum von 58 Ce. 
vebracht. Beobachtete Linksdrehung im 200 mm langen Rohre — 28,1’, 
berechnet auf urspriigliche Concentration -— 22,9‘, entsprechend einem 
Gehalte von 0,601 gr. Pepton in 100 Ce. 

So wenig zahlreich diese Bestimmungen vorliufig sind, 
so zeigen sie doch zur Gentige, dass der Peptongehalt des 
Kiters ein unerwartet hoher ist, wenn er gleich je nach 
Dauer und Natur des Eiterungsprocesses erheblichen Schwan- 
kungen unterliegt. Die gefundene Peptonmenge schwankte 
von 0,367 gr. bis 1,275 gr. in 100 Ce. Eiter und betrug im 
Mittel 0,8 °%. Darnach ist es begreiflich, dass aus dem Eiter- 
herde unter Umstinden solche Quantitéten Pepton in’s Blut 
und von da in den Harn gelangen, dass die Anwesenheilt 
desselben durch ein gentigend empfindliches Nachweisver- 
fahren erkannt werden kann. 


3. Das Pepton ist vorwiegend an die geformten 
Elemente des Eiters gebunden. 

Bei Ausfiihrung der eben mitgetheilten Bestimmungen 
fiel mir wiederholt auf, dass der Eiter mehr Pepton enthielt, 
wenn er dickfliissiger war. In ausgesprochener Weise war 
dies in dem erst mitgetheilten Versuche der Fall, der ftir 
die untere zellenreichere, dickfllissigere Schichte desselben 
Abscesseiters einen doppelt so hohen Peptongehalt auswies, 
wie fiir die obere zelleniirmere und minder dickfltissige. Wie 
ein solecher Zusammenhang zwischen Consistenz und Zellen- 
reichthum des Eiters einerseits, seinem Peptongehalt anderer- 
seits zu denken ist, dariiber geben nachstehende Beobachtungen 
einigen Aufschluss. 





















Vers. 1 und 2. Vor allem sind hier zwei Versuche etwas Alteren 
Datums (Juni und Dezember vorigen Jahres) zu erwihnen. In beiden 
Fiillen handelte es sich um seréseitrige, durch Thoracocentese entleerte 
Exsudate, in denen sich die zelligen Elemente nach kurzem Stehen am 
Boden des Gefasses in einer dicken Schichte sammelten. Als ich einige 
Stunden nach der Punction, die tiberstehende fast klare serédse 
Fliissigkeit zum Theil abgoss und auf Pepion untersuchte, war ich 
zunachst erstaunt in derselben, im Gegensatz zu meinen bisherigen Erfah- 
rungen, am Kiter keine —-oder nur Spuren von Pepton zu finden. 
Als ich nun den zellenreichen Bodensatz untersuchte, erhielt ich 
die intensivsten Peptonreactionen. Leider war ich damals 
noch nicht in der Lage quantitative Peptonbestimmungen auszuftihren, 
und kann daher fiir die Grésse des Unterschiedes im Peptongehalt der 
beiden Schichten keine Zahlenbelege beibringen. Derselbe war jedoch 
so auffallig, dass er mich bewog der Sache auf quantitativem Wege 
niher auf den Grund zu gehen. 

Ein so gitinstiges Material, wie in diesen beiden Fallen 
ist mir seither nicht zur Hand gekommen. Um _ Eiterzellen 
und Eiterserum getrennt untersuchen zu kénnen, suehte ich 
sie mittelst Filtration zu scheiden, wobei in der Regel eine 
Verdiinnung mit Salzlésungen nothwendig wurde. Im _ Hin- 
blick darauf, dass Verdtinnung mit Salzldsungen fiir das 
Leben und die Diffusionsverhiltnisse der Eiterzellen nicht 
gleichgtltig sein kann, dass die Filtration eine gewisse Zeit 
in Anspruch nimmt und dass trotzdem nur eine unvoll- 
stindige Trennung der fllssigen und der geformten Elemente 
erreicht werden kann, musste daran gedacht werden, dass 
soleche Filtrationsversuche den Unterschied zwischen dem 
Peptongehalt der Zellen und des Serums nicht in voller 
Scharfe zum Ausdruck bringen diirften. Wenn trotzdem die 
gewonnenen Resultate blos einer Deutung fihig erscheinen, 
so durfen sie wohl auf erhéhte Beweiskraft Anspruch erheben. 

Vers. 3. Blutiggefarbter, sehr zellenarmer Eiter, durch Punktion 
des Kniegelenks erhalten, wird ohne vorhergehende Verdiinnung auf's 
Filter gebracht; nach 3 Stunden werden von dem etwas triiben Filtrate 
20 Ce. abgemessen, ebenso von der auf dem Filter zuriickgebliebenen 
dickeren Fliissigkeit. In beiden Proben wird das Eiweiss in besprochene: 
Weise abgeschieden, die Niederschlige ausgewaschen, Filtrate und 
Waschwasser vereint eingedampft und schliesslich auf das urspriingliche 
Volum gebracht. Die in diesem Falle vorgenommene colorimetrische 
Bestimmung ergab, dass der Peptongehalt des Filtrates dem einer 

B erg ptong 
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Fibrinpeptonlésung von 0,016 °%o jener des Filterriickstandes einer Con- 
centration von 0,048 °/o entsprach, 

Vers. 4 25 Ce. jenes aus einem parametrischen Abscess 
stammenden Eiters, dessen Peptongehalt friiher (s. oben) zu 0,874 %o be- 
stimmt worden war, wurden mit einer ganz schwach alkalisch gemachten 
Lésung von 3 gr. sauren phosphorsauren Kalis, 2 gr. schwefelsaurer 
Magnesia, 5 gr. Kochsalz und 1 gr. Traubenzucker’) im Liter, auf 100 Ce. 
aufgeffillt und auf das Filter gebracht. Das nach 4 Stunden er- 
haltene Filtrat betrug 46 Ce.; es wurde ausgefallt, wieder auf 46 Ce. 
aufgefiillt und vom Eiseneiweissniederschlage abfiltrirt. Von der erhal- 
tenen Lésung wurden 39 Ce. auf 13 Ce. eingeengt. Beobachtete Links- 
drehung im 100 mm. langen Rohr 5,1‘, berechnet auf die urspriingliche 
Concentration mit Einschluss der vierfachen Verdiinnung des Eiters — 
8,1, entsprechend einem Peptongehalt von 0,212 gr. in 100 Ce. des 
urspriinglichen Eiterserums. 

Vers. 5. 25 Ce. desselben Ejiters werden mit Kochsalzlésung 
und Wasser auf 100 Ce, aufgefiillt; der Kochsalzgehalt der Fltissigkeit 
betrug 8,4°%o Das in den ersten 48 Stunden erhaltene Filtrat (29 Cc.) 
wurde ausgefillt und auf 70 Ce. aufgefiillt; 58 Ce. des jetzt erhaltenen 
Filtrates geben auf 15 Ce. eingeengt im 100 mm. langen Rohr eine 
Drehung von — 5,1‘ hieraus berechnet sich fiir das unverdiinnte Eiter- 
serum eine Linksdrehung von 12,7’ entsprechend einem Peptongehalt 
von 0,333° 0. 

Vers. 6. 25 Ce, Eiter, aus zwei periostealen Abscessen stammend, 
werden mit Wasser und soviel concentrirter Kochsalzlésung auf 100 Ce. 
aufgefiillt, dass der Kochsalzgehalt 8,4° 0 betrigt. Das nach 24 Stunden 
erhaltene Filtrat betrigt 61 Ce,; der Riickstand somit 39 Ce. 

Das Filtrat wird ausgefallt, auf 260 Ce. aufgefiillt; von der vom Eisen- 
eiweissniederschlag abfiltrirten Fliissigkeit werden 238 Ce. auf ein Volum 
von 39 Ce. gebracht. Linksdrehung im 200 mm. langen Rohre 8,4’, ent- 
sprechend einer Drehung des unverdiinnten Eiterserums (im 100 mm. 
langen Rohr) von — 11,5’ oder einem Gehalte von 0,30°/o Pepton. 

Der Filterriickstand*) wird nach dem Ausfallen aufgefiillt auf 
963 Ce., vom Filtrat werden 210 Ce. auf ein Volum von 36 Ce. gebrachit. 
Linksdrehung im 200 mm. langen Rohr — 12,0‘, entsprechend einer 
Drehung des unverdiinnten Riickstandes von — 27,7‘, oder einem Ge- 
halte von 0,727° 
Vers. 7. Diinnfliissiger bluthaltiger Eiter aus einem chronischen 


o Pepton. 


Lymphdriisenabeess. 20 Ce. desselben werden mit Kochsalzlésung von 
t° auf 60 Ce. aufgefiillt und auf’s Filter gebracht. 


') Eine Art Nahrlésung, deren Salzgehalt dem des Eiters an- 


nihernd entspricht. 

?) Der Filterriickstand wurde um Verluste zu vermeiden samm! 
dem Filter in Arbeit genommen und dazu der vom Abmessen im Mass- 
cylinder zuriickgebliebene Fliissigkeitsrest hinzugespiilt. 
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a) Filtrat der ersten 14 Stunden, 27 Ce. betragend, wird ausgefallt, auf 
175 Ce. aufgefiillt; von dem Filtrat der eiweissfreien Fliissigkeit 
werden 153 Cc. abgemessen und auf ein Volum von 35 Ce. gebracht. 

b) Der Filterriickstand (33 Ce. entsprechend) wird nach dem Aus- 
fillen auf 200 Ce. gebracht; vom Filtrate werden 175 Ce. auf 
45 Ce. eingeengt. 

Da in Folge des geringen Peptongehalts des Eiters und der zu 
starken Verdiinnung der resultirenden Lésungen eine polarimetrische 
Bestimmung sich in diesem Falle als unthunlich erwies, beschrinkte ich 
mich auf eine colorimetrische Vergleichung der beiden Proben. Die dem 
Filtrate entsprechende Fltissigkeit (a) zeigte bei der Biuretprobe eine 
sehr schwache Violettfarbung, wahrend sie in der dem Filterrtickstand 
entsprechenden Lésung trotz grésserer Verdiinnung deutlich ausge- 
sprochen war. 

Die Intensitét der Farbekraft wurde in der Weise verglichen, dass 
je 25 Ce. der Lésungen in gleiche Maasscylinder gebracht, und mit 
Kupfersulfat und Natronlauge zur gleichen violetten Nuance versetzt 
wurden. Zu der dunkleren Probe (b) wurde nun so viel Wasser hinzu- 
gefiigt, als néthig war ihre Farbung jener der helleren (a) vollig gleich 
zu machen. Das Verhiltniss der Volume stellte sich dabei wie 26:58 
heraus oder nach Umrechnung auf das urspriigliche Volum: der Pepton- 
vehalt des Filtrates verhalt sich zu jenem des Ritickstandes wie 1: 2,6. 

Vers. 8. 20 Ce. desselben Eiters werden mit einer Lésung von 
schwefelsaurem Natron von 4,4°/o auf 60 Ce. aufgefillt und filtrirt. 

a) Filtrat, 29 Ce., nach dem Ausfallen auf 150 aufgefiilit, vom Filtrat 

150 Ce. auf 36 Ce. eingeengt. 

b) Filterriickstand (entsprechend 31 Cc.) wurde nach dem Ausfallen 
des Eiweisses auf 170 Ce. gebracht; vom Filtrate wurden 136 Ce. 
auf ein Volumen von 43 Cc. eingeengt. 

Bei colorimetrischer Vergleichung der beiden Proben ergab sich 
ein Verhiltniss in der Intensitaét der Farbung der dem Filtrate (a) 
entsprechenden Lésung zu jener aus dem Filterriickstande erhal- 
lenen, wie 21 : 35, d. h. auf urspriingliche Concentration umge- 
rechnet: Der Peptongehalt des Filtrates erhielt sich zu jenem des 
Filterriickstandes wie 1: 2,0. 


Setzt man in den mitgetheilten Versuchen den Gehalt 
des Filtrates an Pepton gleich 1, so verhiilt sich derselbe zu 
jenem des Filterriickstandes und des Gesammteiters wie folgt: 


Nr. des Versuchs. Filtrat. Riickstand. Gesammteiter. 
3 1 : 3,0 — 
A. 1 7,4’) : 4,0 
5 1 4,7") 2.6 


") Berechnet nach dem Ergebnisse des Versuchs 11 (S. unten), 
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Nr. des Versuchs. Filtrat. Riickstand. Gesammteiter. 
6 1 : 34 = 
7 1 : 2.6 — 
8 | : 2,0 — 

Die eben mitgetheilten Versuche lehren, dass beim Fil- 
triren ein Theil und zwar der gréssere Theil des im Kiter 
vorhandenen Peptons mit den zelligen Elementen auf dem 
Filter bleibt; dass diese Erscheinung von einer vitalen Eigen- 
schaft der Eiterzellen abhingig ist, wird in hohem Grade 
wahrscheinlich durch die Beobachtung, dass eine solche un- 
gleiche Vertheilung des Peptons nur im frischen Eiter besteht, 
und dass die Einwirkung chemisch wenig eingreifender Agen- 
tien, die aber Absterben und Zerfall der Zellen nach = sich 
zu ziehen vermag, die Menge des ins Filtrat tibergehenden 
Peptons sehr erheblich steigert. 


Vers. 9. Einfluss der Filtrationsdauer. 

In dem Filtrationsversuche 4, in welchem der Peptongehalt des in 
den ersten 4 Stunden erhaltenen Filtrates zu 0,212°/o bestimmt worden 
war, wurde die in den niichsten 48 Stunden ablaafende Fliissigkeit in 
gleicher Richtung untersucht. Dieselbe zeigte so wenig als der Riick- 
stand eine faulige Beschaffenheit. 18 Cc. davon werden ausgefillt; auf 
37 Ce, aufgefiillt; vom Filtrate 47,5 Ce. auf 13 Ce. eingeengt. 

Linksdrehung im 100 mm, langen Rohr —- 11,5‘, berechnet auf un- 
verdiinntes Eiterserum — 39,9‘, entsprechend 1,05 °/o Pepton. 

Der in diesem Falle gefundene Peptongehalt des zweiten 
Filtrates (1,05°/o) ist nicht blos viel héher als der des erst auf- 
gefangenen (0,212 %o), sondern selbst héher als jener des 
Gesammteiters (0,874 °/o). Zum Verstindniss dieser Erschei- 
nung muss man sich erinnern, dass der ermittelte Pepton- 
gehalt des Gesammteiters nur eine Durchschnittszahl aus dem 
Gehalt des Serums und der geformten Bestandtheile darstellt. 
Ist das Serum, wie aus den vorgeftihrten Versuchen hervor- 
geht, iirmer an Pepton als die Durchschnittszahl ausdriickt, 
so miissen die Formelemente daran um so reicher sein. 
So lange daher die Zellen das Pepton zurtickhalten — und dies 
ist in der ersten Zeit der Filtration der Fall,—so lange wird 
der Gehalt des Filtrats unter dem Durchnittswerthe stehen; 
so bald sie in Folge des Absterbens das erst zurtickgehaltene 
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Pepton bis zur Ausgleichung der Concentration an die um- 
gebende Fliissigkeit abgeben, wird auch der Procentgehalt 
des Filtrates iber den Durchschnittswerth steigen miissen. 


Vers. 10. Einfluss concentrirter Salzlésungen. 


24 Cc. jenes Eiters, dessen Gehalt an Pepton zu 0,601 °/o bestimmt 
worden war (s. oben), wurden mit einer Kochsalzlésung von 13,2°/o auf 
96 Ce. aufgefillt. Dabei nahm der Eiter sofort eine auffallend schleimige 
Beschaffenheit an, wie sie bei Anwendung verdiinnterer Salzlésungen 
erst nach ein — oder mehrtigiger KEinwirkung zur Beobachtung kam. 
Die Fliissigkeit, auf das Filter gebracht, lieferte in 20 Stunden 30 Ce. ganz 
klares, nur etwas blutig gefirbtes Filtrat. Dasselbe wird in gewéhnlicher 
Weise ausgefiallt. Fliissigkeil sammt Niederschlag auf 165 Ce. aufgefiillt ; 
vom Filtrat werden 150 Ce. auf 28 Ce. eingeengt. Beobachte Linksdrehung 
im 2 dem. langen Rohre — 10,8‘, entsprechend einer Drehung des un- 
verdiinnten Eiterserums im 100 mm. langen Rohr von — 22,2’ und einer 
Concentration von 0,582 °/o 

Der Filterriikstand (70 Ce.) wird nach dem Ausfallen auf 255 Ce. 
aufgefillt ; vom Filtrate werden 185 Ce, auf ein Volum von 50 Ce. ge- 
bracht. Beobachtete Linksdrehung im 200 mm. langem Rohre 12,5’, ent- 
sprechend einer Drehung des nicht verdtinnten Riickstandes im 100 mm. 
langen Rohre von — 24,6’ und einer Concentration von 0,645 °/o. 


Unter dem Einfluss der concentrirten Salzlésung hat 
sich in diesem Versuche der Peptongehalt des Serums und 
der Zellen bis auf eine geringe Differenz ausgeglichen. Dass 
die Bildung einer schleimigen Gallerte bei Einwirkung von 
Kochsalzlésung auf Eiter mit Quellung und Zerfall von Eiter- 
zellen einhergeht, ist eine lingst beobachtete Thatsache; das 
Resultat des vorliegenden Versuches kann daher kaum auf 
einen anderen Grund als auf das durch Einwirkung der zu 
concentrirten Salzlésung bedingte rasche Absterben der zel- 
ligen Elemente zurtickgefiihrt werden. 


Vers. 11. Einwirkung verdiinnter Alkalien. 


Vom Filterriickstand aus dem 5. Versuch werden 46 Ce. und 
zwar von der Wand und aus der Spitze des Filters entngmmen, wo die 
Masse am dicksten ist. Die Eiterzellen sind darin meist noch gut 
erhalten. Zu der undurchsichtigen dicken Fliissigkeit wird soviel Natron- 
lauge gesetzt, dass sich dieselbe zu klaren beginnt; dann nach 5 Minuten 
wird auf die urspriingliche schwach alkalische Reaction zuriickneutrali- 
sirt. Die Fliissigkeit nimmt dabei wieder ihre dicke, triibe Beschaffenheit 
an, zeigt jedoch unter dem Mikroskop keine erhaltenen Eiterzellen mehr 
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Auf 100 Cc. aufgefiillt und auf das Filter gebracht, liefert sie eine klare 
Fliissigkeit von der 50 Ce. zur Peptonbestimmung verwendet werden. 
Dieselben werden nach dem Ausfillen auf 70 Ce. aufgefiillt, vom Filtrat 
57 Ce. auf 15 Ce, eingeengt. Beobachtete Linksdrehung im 100 mm. 
langen Rohre 18,6’, auf die urspriingliche Concentration der vom Filter 


gewonnenen Masse berechnet: — 14,9‘ oder mit Einrechnung der vor- 
hergegangenen vierfachen Verdiinnung — 59,6’, entsprechend einem 


Peptongehalt von 1,56 "Jo. 

Vor der Einwirkung der Natronlauge hatte die auf dem 
Filter befindliche Fliissigkeit ein Filtrat ergeben, das 0,333 °/o 
Pepton enthielt, die nur 5 Minuten dauernde Einwirkung stark 
alkalischer Reaction reichte sonach hin auch die friiher 
zuriickgehaltene Peptonmenge bis zum Betrag von 1,56°/o in’s 
Filtrat tibertreten zu lassen. Man wird auch dieses Ergeb- 
niss kaum auf eine andere Ursache als auf die durch den 
Natronzusatz erfolgte Auflésung der geformten Elemente zu- 
rtickfihren dutrfen. 





Wenn man bedenkt, dass der dem Leben der Zellen 
abtriigliche Kinfluss der langeren Versuchsdauer und der Ver- 
diinnung mit Salzl6sungen auch in den erst mitgetheilten 
Kiltrationsversuchen zur Geltung kommen konnte und dass 
schon das Entleeren des Eiters und die dabei erfolgende Ab- 
kthlung dem = unveriinderten Fortbestande der Zellenfunk- 
tionen nicht f6rderlich sein kann, so kann man sich. nicht 
der Ueberzeugung verschliessen, dass der in den erwahnten 
Versuchen zum Ausdruck gelangte Unterschied im Pepton- 
gehalt von Zellen und Serum im lebenden Kiter eine noch 
bedeutendere Grésse darstellt, ja man muss sogar die Még- 
lichkeit ins Auge fassen, dass darin das Pepton ausschliess- 
lich den zelligen Elementen angehért. Die beiden ersten Ver- 
suche mit seréseitrigen Fliissigkeiten, bei denen der in Rede 
stehende Unterschied ein so augenfilliger war, wie in keinem 
der spiiteren, scheinen fiir diese Auffassung zu sprechen. 
Jedenfalls lehren die mitgetheilten Versuche, dass die leben- 


den Eiterzellen — somit auch die farblosen 
Blutzellen — das Vermd6gen besitzen, das Pepton 


chemisch oder mechanisch festzuhalten, so dass 
ihr Gehalt daran sehr erheblich—bis ums Sieben- 


























281 


fache—jenen derumgebendenLésung tibersteigen 
kann. Ks ist das eine Erscheinung, die in der ungleichen 
Vertheilung der Salzbestandtheile im Blutserum und den 
Blutscheiben, in den Ernahrungsverhaltnissen kleinster pflanz- 
licher Organismen, wie in zahlreichen anderen vitalen Vor- 
gingen eine Analogie findet. 

Die sich hier anschliessende Frage, ob den farblosen 
Blutzellen nicht die Fahigkeit zukommt, ihnen dargebotenes 
Pepton aufzunehmen und in sich zu concentriren, glaube ich 
schon jetzt in bejahendem Sinne beantworten zu kénnen, be- 
halte jedoch die Wiedergabe der einschlagigen, sowie weiterer 
sich anschliessender Versuche, die sich auf die physiologische 
Bedeutung der farblosen Blutzellen beziehen, einer spateren 
Mittheilung vor. 

Nur Betreffs des Auftretens von Pepton im Harn sei 
noch einigen Bemerkungen Raum gegeben. Aus dem Mit- 
getheilten geht hervor, dass ein Eiterherd nur dann an 
Blut und Harn betrichtlichere Mengen Pepton abgeben kann, 
wenn darin Eiterzellen in grésserer Anzahl zu Grunde gehen. 
Peptonurie ist sonach ein Symptom des Zerfalls 
von Eiterzellen Es darf daher nicht Wunder nehmen, 
wenn trotz des Bestandes eines Eiterherdes sich in einem 
oder dem andern Falle kein Pepton im Harne fande, waihrend 
andererseits das besonders reichliche Auftreten desselben im 
Resorptionsstadium der Pneumonie, sowie beim Bestehen 
einer der steten Zersetzung ausgesetzten Eitersammlung wie 
bei Bronchoblennorhoe, oder zu Cavernenbildung gediehener 
Phthise in den mittgetheilten Beobachtungen eine einfache 
Erklarung findet. 





Zeitschrift f. physiol. Chemie, IV. 


Ueber den Inhalt einer Lymphcyste. 
Von C. Preusse. 


‘ 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin). 
(Der Redaction ibergeben am 1. Juni). 


Der Freundlichkeit des Herrn Dr. Runge von der 
geburtshilflichen Abtheilung des Charité-Krankenhauses zu 
Berlin verdankte ich den fliissigen Inhalt einer Lymphgefass- 
veschwulst am Halse eines kleinen Kindes, welche durch Hrn. 
cand. med. Zeller an anderem Orte des Niheren beschrieben 
werden soll. Da aus der Litteratur mir eine chemische 
Analyse eines ahnlichen Cysteninhaltes nicht bekannt ge- 
worden ist, so diirfte die Mittheilung nachstehender Befunde 
nicht ohne Interesse sein. 

Durch Punktion der Cyste waren 205 Cc. einer gelben, 
etwas triiben, geruchlosen Flissigkeit gewonnen, welche alka- 
lisch reagirte und ein specifisches Gewicht von 1,019 hatte. 

Beim Stehen tiber Nacht schieden sich 0,285 gr. = 
0,141 % Fibrin ab. 

Nach Trennung desselben wurde der Gesammtriickstand 
— durch Verdampfen auf dem Wasserbade und Trocknen 
bei 110° C. gewonnen — bestimmt: er betrug ftir 100 Ce. 
berechnet. . . . . . . 1). . 4,865 gr. 

Davon waren 

organische Substanzen 3,4925 
Meche. . . « . » Wee 
Eiweiss . .. . 3,3650 
Extractivstoffe . . . 0,127 

Die Asche bestand aus: 

K 4.64% 
Na 39,47 » 
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Mg = 0,55 °/o 
Ca 2,02 
Cl = 11,75 
PO* 3,48 
SO* 0,86 
CO® (nicht best.) 
Bei Wiederholung der Punktion wurden aus der Cyste 


26 Ce. einer Fliissigkeit entleert, welche in ihrer Zusaimmen- 
selzung nur wenig von der obigen abwich. 

Sie war ebenfalls gelb, etwas trtibe, geruchlos, reagirte 
alkalisch und zeigte ein specifisches Gewicht von 1,018. 

Aus derselben schied sich waihrend der Nacht 0,0291 gr. 
= 0,112°% Fibrin ab. 

Der feste Riickstand der von dem Fibrin getiennten 
Flissigkeit betrug 4,2193°%o und war derselbe zusammen- 
gesetzt: 

Aus organischer Substanz . 3.3627 °o 
Aaghe 4.,..2° sider eee 
Biweies. . . .. «+ « « dae»? 
Extractivstoffen . . . . . 0,1057 » 











Erklarung 
Von E. Salkowski in Berlin. 





(Der Redaktion zugegangen am 7. Juni 1880), 





Herr M. Nencki fthlt sich durch einige Bemerkungen, 
die ich zu dem von ihm und Schultzen ausgefiihrten Fit- 
terungsversuch mit Glycocoll gemacht habe, beschwert, und 
hilt meine Beurtheilung fiir unbillig?). 

Dieser Vorwurf hat mich umsomehr tiberrascht, als ich 
mir bewusst bin, eine vollkommen objective Kritik geiibt zu 
haben, und es mir durchaus fern gelegen hat, eine unfrucht- 
bare Polemik heraufzubeschwo6ren. So unbegrtindet ich den 
Vorwurf des unbilligen Urtheils danach halte, so bin ich doch 
aus naheliegenden Griinden genéthigt, mich gegen denselben 
zu vertheidigen. 

Ich thue dieses, indem ich zuniachst ausdriicklich con- 
statire, dass auch meiner Ansicht nach, die Arbeit von 
Schultzen und Nencki tiber die Vorstufen des Harnstoffs 
einen wichtigen Abschnitt in der Erkenntniss der Stoffwechsel- 
vorgiinge inaugurirt hat und zu den hervorragendsten Erschei- 
nungen der biologischen Literatur gehért. Diese Anschauung 
geht aber, glaube ich, zur Gentige schon daraus hervor, dass 
ich die Versuchsreihe von Schultzen und Nencki an die 
Spitze meiner Mittheilung gestellt und sie ausftihrlich gewiir- 


digt habe, — ich hatte das gewiss nicht gethan, wenn ich 
derselben nicht einen so hohen Werth beilegte; — sie geht 


ferner aus meiner Aeusserung?) hervor: «Diese Ausstellungen 
beeintriichtigen aber nicht das Hauptfactum: Die Harnstofi- 
vermehrung, die sich nicht aus einer Steigerung des Eiweiss- 
zerfalles ableiten lisst». 


') Diese Zeitschrift, Band IV, S. 190. 
*) Diese Zeitschrift, Band IV, S, 102. Im Original heisst es in 
Folge eines Druckfehlers «der» Harnstoffvermehrung statt «die». 
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Wenn Nencki trotzdem einen anderen Eindruck er- 
halten hat, bedauere ich dieses Missverstindniss, ftihle ich 
mich aber von Schuld frei. 

Meine Aeusserung, dass ich die Versuchsreihe aller- 
dings nicht fiir mustergtiltig halte, die Nencki beanstandet, 
ist ein Zugestindniss gegentiber der Aeusserung Feder’s'), 
«ob der von Schultzen und Nencki behauplete Uebergang 
von Glycocoll oder Leucin in Harnstoff richtig ist, muss 
weiteren Versuchen tberlassen bleiben». Diese Anschauung 
Feders halte ich nicht fir richtig, und ich hatte sie im 
Sinne, als ich loc. cit. Seite 101 sagte: «Unter der Voraus- 
setzung, dass nach Fiitterung mit Glycocoll kein anderer 
K6érper auftreten kann, der beim Erhitzen in alkalischer Fliis- 
sigkeit Kohlenséure bildet, unter dieser Voraussetzung kann 
man in der That den Beweis (naimlich des Ueberganges von 
Glycocoll in Harnstoff) als erbracht ansehen» [sc. durch den 
Versuch von Schultzen und Nencki]. Der Anschauung 
Feder’s gegeniber konnte ich nur soviel zugeben, dass die 
Versuchsreihe selbst nicht mustergiltig ist. Als mustergiiltig 
kann meiner Ansicht nach keine Stoffwechselreihe gelten, in 
der nicht die gesammte N-Einfuhr und -Ausfuhr bestimmt 
ist. Daraus ergibt sich von selbst, dass ich weit entfernt 
bin, diese Bezeichnung fiir meine Versuche zu beanspruchen. 
Immerhin unterscheidet sich meine Versuchsanordnung 
dadurch zum Vortheil, dass Uberall die S-Ausscheidung 
oder wenigstens die Schwefelsiureausscheidung im Harn be- 
stimmt ist. 

Ich sollte meinen, daraus geht wahrlich zur Gentige 
hervor, dass ich die Arbeit von Schultzen und Nencki 
nicht unbillig beurtheilt habe und gerechter als Andere, deren 
Urtheil Nencki ruhig hingenommen hat. 

Ware ich weniger wohlwollend gewesen, so hatte ich 
wohl die Frage aufwerfen kénnen, ob es den Prinzipien der 
chemischen Forschung entspricht, — selbst 10 Jahre zurtick- 
gerechnet — die Umwandlung einer Substanz in eine andere 
auf Grund einer Reaction anzunehmen, ob nicht vielmehr 





) Zeitschrift fiir Biologie XII, S. 296. 
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jeder Chemiker bemiiht sein wird, die neugebildete Substanz 
zu isoliren und ob etwa fiir die Versuche am Thier andere 
Principien der Forschung gelten, wie ausserhalb des K6rpers; 
ich hatte mit einem Worte Sch. und N. den Vorwurf machen 
kénnen, dass sie sich ausschliesslich auf die Kohlensiiure- 
entwickelung in alkalischer Lésung verlassen und auch nicht 
den kleinsten Versuch zu einer anderweitigen Nachweisung 
des Harnstoffs gemacht haben. 

Durchaus nicht einverstanden bin ich mit Nencki 
liber den Einfluss, den die Art der Versuchsausftihrung auf 
nachfolgende Arbeiten gehabt hat. In diesem Punkt scheint 
mir Nencki vielmehr seine Verdienste zu tiberschitzen. 

Was zunachst die Versuchsanordnung im Allgemeinen 
betrifft, so sagen Sch. und N. selbst!): «Die Basis, auf der 
alle unsere Versuche fundiren, ist das von Voit entdeckte 
und sicher begrtindete Gesetz vom Stickstoffgleichgewicht und 
die bekannte Erfahrung, dass man beim Thier durch gleich- 
missige Diat eine sehr constante tagliche Harnstoffausschei- 
dung erzielen kann etc.» Damit geben sie den Standpunkt 
richtig an. 

In der «Einfihrung der Bunsen’schen Methode in die 
physiologische Chemie», auf die Nencki sich beruft, vermag 
ich beim besten Willen keine schépferische That zu erkennen, 
so wenig, wie in den kleinen Handgriffen, die Sch. und N. 
zur Erleichterung der Ausftihrung derselben angeben. Ich 
halte es vielmehr fiir selbstverstiindlich, dass die Autoren, 
nachdem sie mit der Liebig’schen Methode Schiffbruch ge-. 
litten (gegen deren Anwendung bei Ftitterung mit irgend- 
welchen heterogenen Substanzen Lie big selbst wohl energisch 
protestirt haben wtrde), sich nach einer anderen umsahen 
und die Methode, die Bunsen in detaillirter Weise fiir den 
Menschenharn angegeben hatte, nunmehr am Hundeharn 
anwendeten, 

Dass ich meine Versuche nach dem Muster der Nencki- 
schen angestellt, dtirfte schwer zu beweisen sein; ich habe 
durchweg das Hauptgewicht auf das Verhaltniss zwischen 





1) Zeitschrift f. Biologie VII, S. 128, 
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Harnstoff und Schwefel, resp. Schwefelsiure gelegt, wovon 
sich bei Sch. und N. keine Spur findet. Eine gewisse Aehn- 
lichkeit in der Versuchsausfiihrung muss ja zugegeben werden, 
aber sie ist in der Natur der Sache begriindet: Fiitterungs- 
versuche mit heterogenen Substanzen lassen sich eben nicht 
anders anstellen, Oder sollte Nenecki es als besonderes 
Verdienst betrachten, dass neben den Bunsen’schen Bestim- 
mungen') auch die directen N-Bestimmungen ausgefihrt sind ? 
Der Gedanke lag, scheint mir, nicht gerade fern, umsoweniger 
als Sch. und N. sowohl den Begriff als auch die Methode 
hierzu bereits vorfanden. 

Nencki macht mir ferner den Vorwurf, dass ich bei 
der kritischen Betrachtung der Glycocollreihe nicht auch die 
Publication in den Berichten der chemischen Gesellschaft 
berticksichtigt habe. Dieser Vorwurf erledigt sich sehr ein- 
fach dadurch, dass die Mittheilung in den Berichten die 
vorlaufige, die im Voit’schen Archiv enthaltene, die spa- 
tere, ausftihrliche ist. Ein Jeder sieht in der aus- 
fihrlichen Publication den endgtiltigen Ausdruck 
der Ansicht des Autors. Es lag ftir mich gar keine Ver- 
anlassung vor, die friihere vorlaufige Mittheilung zu vergleichen. 
Die ausfiihrliche Publication hebt ausserdem naturgemiiss alle 
entgegenstehenden Angaben der vorlaiufigen auf. Gehen 
wir von diesem Princip ab, so gerathen wir in die heilloseste 
Verwirrung da Widersprtiche zwischen vorliufiger und aus- 
fiihrlicher Mittheilung nicht zu den Seltenheiten gehéren. 

Jedenfalls bin ich erfreut, zu sehen, dass auch Nencki, 
wie ich, die fiir das Resultat giinstigere Art der Berechnung. 
vorzieht und uns damit der unangenehmen Nothwendigkeit 
enthebt, Sch. und N. aufs Wort zu glauben, dass das ver- 
wendete Glycocoll nur zu etwa %4 aus Glycocoll bestand. 
Die Verwendung eines so unreinen Praparates hatte ja in der 
That das Vertrauen in die Versuche stark erschtittern mussen. 


*) Wenn ich diese die «gewéhnliche» nannte, so geschah das 
selbstverstandlich nur zur Unterscheidung von meiner «modificirten». 
Es gehért in der That einige Voreingenommenheit dazu, um in dem Wort 
etwas anderes zu suchen. 
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Ich fiir meinen Theil habe freilich nie daran geglaubt, dass 
Sch. und N, ein so unreines Praparat benutzt haben, und 
habe darum diese Erklarung «keine gliickliche» genannt. 


Ich kann nicht umhin, zu bemerken, dass auf mich die 
«Abwehr» von Nencki den Eindruck macht, als ob Nencki 
nicht allein durch die Art der Kritik, sondern auch davon 
schon unangenehm berihrt ist, dass ich tberhaupt Kritik 
gelibt habe. Ich befiirchte, dass ich mir noch 6fters das 
Missfallen Nencki’s zuziehen werde, da ich kritische Bespre- 
chungen ebenso fiir Pflicht halte, wie die Correctur sinnent- 
stellender Rechnungs- und Druckfehler, fiir die ich von Nencki 
eher Dank erwartet hatte. 


Was schliesslich die Aeusserungen Nencki’s tiber die 
Richtung meiner Arbeiten betrifft, so kann es mir natiirlich 
nicht in den Sinn kommen, daraufhin hier eine Vertheidi- 
gung meiner wissenschaftlichen Bestrebungen zu_ schreiben. 
Derartige, persdnlicher Gereiztheit entsprungene Aeusserungen 
richten sich selbst und bedirfen der Widerlegung nicht. 


Zu meinem Leidwesen muss ich hieran noch eine Recla- 
mation schliessen. In demselben Heft, S. 205 citirt Brieger 
sich allein als Autor ftir die Thatsache, dass phenolbil- 
dende Substanz in manchen Krankheiten in sehr vermehrter 
Menge vorkommt. 


Diese Art des Citirens muss zu unrichtigen Vorstellungen 
fihren. Die Thatsache, dass unter pathologischen Verhilt- 
nissen die phenolbildende Substanz im Harn in ausserordent- 
lich vermehrter Menge vorkommt, ist von mir allein gefunden’). 
Ich theile diese Beobachtung mit Niemand — auch Herrn 
Brieger’s Name hat mit dem Fund als solchen nichts zu 
thun — und ich halte dieselbe allerdings ftir wichtig, da gerade 
das reichliche Auftreten bei Ileus und Peritonitis, der von 
mir betonte Parallelismus mit der Indicanausscheidung auf 
die Entstehung des Phenols im Darmkanal hinwies, die ich 
dann durch Unterbindungsversuche am Darm sicherstellte. 





*) Centralbl. f. d. med, Wissensch, 1876, Nr. 46. 
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Herrn Brieger’s erste Publication®) tiber die Phenol- 
ausscheidung im Harn unter pathologischen Verhaltnissen ist 
mehr als 11/2 Jahre spater erfolgt, wie die meinige und auch 
die Auffindung von Phenol im Darminhalt des Menschen 
Seitens Herrn Brieger’s immer noch etwa ein halbes Jahr 
spater, nachdem ich eben die Unterbindungsversuche am 
Darme publicirt hatte. 

Ich wiirde gerne annehmen, dass hier ein zufalliges 
Versehen vorliegt, wenn die friiheren Publicalionen von 
Brieger und die von ihm gutgeheissenen von Nenki im 
Centralblatt fiir die medicinischen Wissenschaften (1878 Nr. 
34 und 47) eine solche Annahme nicht ausschléssen. 

Herrn Brieger’s Verdienste in der vorliegenden Frage 
sollen nicht bestritten werden, aber ich bin denn doch ge- 
nothigt, zu constatiren, dass dieses einseitige Citiren der 
eigenen Arbeit dem literarischen Usus widerspricht und das 
Sachverhaltniss hiermit richtigstellen. 


*) Ebendaselbst 1878, Nr. 30. 











Ueber das Nuclein der Hefe. 
Von Dr. Albrecht Kossel, 


Assistent am physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg. 


(Der Redaction tbergeben am 15, Juni). 


Zweiter Theil. 


In einer friiheren Abhandlung?!) versuchte ich darzuthun, 
dass das Nuclein der Hefe bei der Einwirkung des siedenden 
Wassers in Phosphorsiure, Hypoxanthin und einen eiweiss- 
ihnlichen Koérper zerfillt. Die Untersuchungen tber diesen 
Gegenstand wurden seitdem fortgesetzt, lieferten indess noch 
keine abschliessenden Resultate. 

Die Veranlassung zur Verdffentlichung der seither ange- 
stellten Versuche ist eine Abhandlung des Herrn Loew). 

Derselbe hat die im ersten Theile dieser Arbeit ange- 
gebenen Versuche im Wesentlichen bestatigt und ist in Folge 
dessen von seinen friiheren Ansichten*) tiber diesen Gegen- 
stand zurtickgekommen, versucht aber trotzdem meine Unter- 
suchungsmethode anzufechten. 


Fernerhin wirft mir Herr Loew — _ unverstandliche 
Griinde supponirend — eine zu langsame Publication und die 
«Vernachlassigung des Studiums einer so interessanten Ver- 
bindung» vor. Ich bemerke, dass ich dieses Studium noch 
fortzusetzen gedenke — dass eine vorsichtige Publication 
auf diesem Gebiete am Platze ist, dartiber diirfte Herr Loew 
mittlerweile gentigend aufgeklairt sein. Insbesondere halte ich 
die durch meine Untersuchung eruirten Thatsachen noch nicht 
fiir gentigend, um auf Grund derselben Hypothesen tiber die 
Constitution des Nucleins auszusprechen. 

') Diese Zeitschrift II, p. 284. 

*) Archiv f. d. ges. Physiologie XXII, p. 62. 

*) Journal fiir prakt. Chemie. N. F. XVII, p. 419; Annalen der 
Chemie, Bd. 193, p. 322. 
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Eine Entgegnung auf die kritischen Bemerkungen des 
Herrn Loew scheint mir tiberfltissig, es sei mir nur ge- 
stattet, einen Irrthum desselben zurtickzuweisen. Herr Loew 
gibt an, Hoppe-Seyler habe als «Haupteigenschaften» des 
Nucleins die Unverdaulichkeit durch Magensaft und die Leicht- 
zersetzlichkeit in alkalischer Lésung bezeichnet: diese Angabe 
des Herrn Loew ist unrichtig. 


Ueber das eiweissaihnliche Spaltungsprodukt 
des Nucleins. 


Der eiweissartige Kérper, dessen Zusammensetzung im 
ersten Theile dieser Arbeit angegeben ist, scheint in zwei 
Modificationen zu existiren. 

Kocht man das frisch gefallte Nuclein mit Wasser, 
so lést sich dasselbe, wie ich bereits vor liingerer Zeit ge- 
funden habe, vollstiindig auf. In dieser Lésung ist ein Eiweiss- 


+ 


kérper vorhanden, welcher die eine Eigenschaft des Acid- 


albumins zeigt, dass er aus der schwach sauren Lésung durch 
Eintragen von Steinsalz gefillt wird. Ebenso entsteht durch 
Neutralisation mit kohlensaurem Natron ein Niederschlag, der 
in einem Falle 47,7°% der gesammten in Lésung befindlichen 
Substanz (bei 110° getrocknet) betrug. 

Der so gefillte Kérper wurde der weiteren Spaltung mit 
Salzsiure (unter Zusatz von etwas Zinnchlortr) unterworfen, 
nach Behandlung mit Schwefelwasserstoff und Entfernung der 
Salzsiure durch Kupferoxydul krystallisirte aus der einge- 
dampften Lésung eine Masse, aus welcher Tyrosin isolirt 
werden konnte. Dieser Kérper wurde an seinen Léslichkeits- 
verhiltnissen, seinen Krysiallen, der Reaction gegen Millon’s 
Reagens und endlich durch die Bildung des tyrosinschwefel- 
sauren Eisens (Pirias Reaction) erkannt. Xanthinkérper waren 
nicht nachweisbar. 

Andere Kigenschaften zeigt dieser eiweissihnliche Kérper 
wenn das Nuclein vor der Spaltung mit Alkohol behandelt 
war. Die durch siedendes Wasser abgespaltene Substanz be- 
sitzt in diesem Falle die friiher beschriebenen Eigenschaften. 
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Der Korper lieferte bei der Spaltung mit Salzsiure ebenfalls 
krystallisirte Produkte, die indess noch nicht niher charakte- 
risirt werden konnten. Ein grosser Theil widersteht hart- 
nackig selbst der Einwirkung rauchender Salzsiure. Bemer- 
kenswerth und von den Eiweisskérpern abweichend ist das 
Verhalten gegentiber Pepsin- und Trypsinlésung. Es wurden 
0,4630 gr. dieses Kérpers im gepulverten Zustande mehrere 
Tage lang der Wirkung eines Infuses der Schweinemagen- 
Schleimhaut ausgesetzt, aus der Fliissigkeit wurden 0,4475 gr. 
wiedergewonnen, es waren also nur 3,35°%o in Lésung ge- 
gaugen. Von derselben Substanz wurden 0,4405 gr. einer 
kraftigen anderthalbtigigen Pancreasfiulniss unterworfen; 
wiedergewonnen wurden 0,3905 gr., entsprechend einem Ver- 
luste von 11,35°%o. Die Widerstandsfaihigkeit dieses Kérpers 
gegen eiweissverdauende Fermente ist grésser, als die des 
Nucleins selbst. Von dem mit Alkohol behandelten und bei 
110° getrockneten Nucleins blieben nach 12sttndiger, kraf- 
tiger Pepsinverdauung nur 33,7°%/o Utbrig. 


Lésliche Spaltungsprodukte. 


Unter den léslichen Spaltungsprodukten wurden neben 
Phosphorséure, Xanthin und Sarkin noch peptonahnliche 
K6érper gefunden, die in der Kalte mit Natronlauge und Kupfer- 
sulfat Violettfirbung zeigten und die vielleicht der Einwirkung 
der Phosphorsiiure auf den eiweissihnlichen K6rper ihre 
Entstehung verdanken. 

Die durch Kochen des Nucleins mit Wasser erhaltene 
Lésung enthilt die Phosphorsiure theilweise noch in gebun- 
dener Form und ist erst nach vorhergehender Veraschung 
vollkommen durch Magnesiamischung fallbar. 

20 Ce. einer derartigen Lésung lieferten an pyrophos- 
phorsaurer Magnesia: 


Direct gefallt. Nach der Veraschung. 
Praparat VI 0,0435 0,0567 
» ‘VII 0,0678 0,0934. 


Die Bestimmung der Phosphorsaiure im_ unzersetzten 
Nuclein lieferte noch fernerhin Zahlen, die zwischen 3 und 4°/o 
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Phosphor ergaben. Sieht man von dem Priparat I ab, so 
sind die bisher gefundenen Zahlen folgende: 
Prip. Ill IV V--Vi Vi 


Phosphor 
in 3,28 3,55 3,94 3,3 3,95. 
Procenten 

Ausserdem fand Loew in seinem Praparate 3,70°/o P. 

Ich glaube aus diesen immerhin annihernd tiberein- 
stimmenden Zahlen den Schluss ziehen zu diirfen, dass diese 
Korper keine sehr bedeutenden Verunreinigungen enthielten, 
dass insbesondere die eiweissihnliche Substanz die bei der 
Zersetzung in so bedeutender Menge auftritt, wirklich als ein 
Spaltungsprodukt und nicht als eine Verunreinigung des Nu- 
cleins zu betrachten ist. 

Wird die wisserige Lésung der Spaltungsprodukte durch 
Baryt von der Phosphorsiure befreit und mit Alkohol ver- 
setzt, so werden peptonartige Kérper gefallt, wiahrend das 
Alkoholextract Substanzen enthilt, die in ammoniakalischer 
Lésung durch Silbernitrat niedergeschlagen werden. In diesem 
Niederschlage ist Hypoxanthin enthalten und kann daraus 
leicht durch Umkrystallisiren aus heisser Salpetersiiure als 
Silbernitratverbindung in reinem Zustande erhalten werden. 

Der in dieser Weise gewonnene Kérper enthielt nach 
einmaligem Umkrystallisiren 35,93% Ag, nach dreimaliger 
Behandlung mit heisser Salpetersiure 35,40°/o Ag, berechnet 
39,30%,o. 

Neben dem Hypoxanthin lasst sich noch Xanthin nach- 
weisen. Wird die vom ausgeschiedenen Hypoxanthinsilbernitrat 
abfiltrirte salpetersaure Lésung mit Ammoniak ibersittigt, 
so bildet sich nach einiger Zeit in der lebhaft gelbgefarbten 
Lésung ein Niederschlag. 

Die quantitative Bestimmung des aus dem Nuclein 
abgespaltenen Hypoxanthins fiihrte noch nicht zu tberein- 
stimmenden Resultaten. Wurde der durch ammoniakalische 
Silberlésung gebildete Niederschlag (der vollkommen in warmer 
Salpeterséure léslich war) als Hypoxanthin-Silberoxyd in 
Rechnung gezogen, so ergab sich ein Procentgehalt von 2,03 
(Prap. VI). Das Hypoxanthin stand in diesem Falle zur freien 
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(durch Magnesiamischung direct fallbaren) Phosphorsiure 
ungefihr in dem Moleciilverhaltniss 1 : 2. Wurde dieser 
Niederschlag aus heisser Salpetersiure einmal umkrystallisirt, 
so betrug die Menge des Hypoxanthins nur 1,14°%o des zer- 
setzten Nucleins. In einem anderen Praparat (Prap. VII) 
wurden 0,84°/o aus dem Hypoxanthinsilbernitrat berechnet. 
Wahrscheinlich sind diese Zahlen noch zu niedrig’). 

Der Einwand, dass das Hypoxanthin nur eine Verun- 
reinigung meines Nucleins darstelle, dtrfte nicht schwer zu- 
ruckzuweisen sein. Praparat VI (1,14°/0 Hypoxanthin) war 
lange und sorgfiltig mit verdtinnter Salzsiure ausgewaschen, 
mehrmals vom Filter abgenommen und in Wasser zertheilt, 
dann mit Spiritus gewaschen und endlich mit vier Portionen 
Alkohol (von ca. 90°) ausgekocht. 

Priiparat HI (0,84°/o Hypoxanthin) war nicht so lange 
mit Wasser ausgewaschen, indess 9mal (zuletzt je 8 Stunden) 
mit Alkohel ausgekocht. 

Bei einer derartigen Behandlung hatte etwa vorhandenes 
salzsaures Hypoxanthin in Lésung gehen miissen. 

Ich glaube nach den mitgetheilten Resultaten das Nu- 
clein als die Quelle der Xanthinkérper bezeichnen zu dirfen, 
die nach den Untersuchungen von Schtitzenberger?) bei 
der Selbstgihrung der Hefe auftreten. Daneben erfolgt bei 
dieser Selbstgihrung eine Abgabe von Phosphorsiiure®). Beide 





















*) Herr Loew erhielt aus seinem Priparat 5,6°/o Hypoxanthin. 
Die Abweichung dieser Zahl von der meinigen ist theilweise auf einen 
Druckfehler oder ein sonstiges Versehen zuriickzufiihren. 

Nach meiner Berechnung ergibt sich aus den von Herrn Loew 
angegebenen Werthen 4,5°/o. Ausserdem scheint der Niederschlag noch 
eine nicht unbedeutende Menge anderer Koérper euthalten zu haben, da 
selbst die aus der Salpetersiure umkrystallisirte Substanz so abweichende 
Werthe fiir das Silber gab: «31,5%o Ag, statt 29,8». Nach meiner Be- 
rechnung enthalt die Verbindung Cs Ha Ne O-+ NOs Ag nicht 29,8, sondern 
35,3°/o Ag. 

*) Comptes rendus T. 78, 493. — Bulletin de la Société chimique 
[2] 21, 204—212. 

*) Béchamp, Comptes rendus 61, 689. 
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und wir sind wohl zu dem Schluss berechtigt, dass sie auch 
in diesem Falle einer Zersetzung des Nucleins ihren Ursprung 
verdanken. 

Vielleicht liisst sich durch weitere Untersuchungen eine 
allgemeinere Beziehung der Nucleine zu den Xanthinkérpern 
feststellen. Ich méchte besonders darauf hinweisen, dass das 
Lachssperma, welches wegen seines hohen Gehaltes an Nuclein 
das Material zu den bekannten Untersuchungen Mieschers 
lieferte, nach Piccard’) sehr reich an Sarkin und Guanin 
ist. Es ist beachtenswerth, dass die Xanthinkérper auch hier 
nicht in die ersten salzsauren Extracte tibergingen. 





‘) Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. 1874, Bd. VII, S. 1714. 


Fa" agar marr 


mornin i ah A iy Gi nA De eC 


py A TEI AY OPN 


Ueber das Verhalten von Phenolathern im Thierkérper. 
Von Dr. Albrecht Kossel, 
Assistent am physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg. 


(Der Redaktion ubergeben den 15. Juni.) 


Nach Einfiihrung von Phenetol und Anisol in den Thier- 
kérper treten im Harn — neben andern nicht naher unter- 
suchten Producten — zwei Kérper auf, die unter die Reihe 
der von Musculus und von Mering’), Jaffé?), Schmiede- 
berg und Meyer?) studirten Stoffwechselprodukte gehéren. 


In Folgendem sind die Resultate mitgetheilt, die bei der 
Untersuchung des nach Phenetolfiitterung gelassenen Harns 
gewonnen wurden. Ich hoffe diese Mittheilung binnen Kurzem 
durch die Beschreibuug eines 4hnlichen aus dem Anisol ent- 
stehenden Kérpers erganzen zu kénnen. 

Das Phenetol*) wurde Hunden von 6,5 und 9,3 Kilo 
KG6rpergewicht in Dosen von 8—10 Cem. durch die Schlund- 
sonde beigebracht und der in den nichsten 24 Stunden ge- 
lassene Harn gesammelt. Als Vergiftungserscheinung bemerkt 
man ein Zittern des ganzen K6rpers, besonderes der Nacken- 
muskulatur, zuweilen stellen sich Durchfalle ein. Nach stiar- 
keren Dosen (beim Anisol in einem Falle schon nach 8 Cem.) 
treten langdauernde Krampfe auf. 

Der Harn farbt sich an der Luft bald dunkel und ent- 
halt die Schwefelsiure in gebundener Form. Derselbe lieferte 





*) Ber. d, deutsch. chem. Gesellsch. VIII, p. 622. 
*) Diese Zeitschrift II, p. 47. 

*) Diese Zeitschrift III, p. 422. 

*) Von C. A. F. Kahlbaum (Berlin) bezogen. 
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bei der Destillation mit Siuren kein Phenol, sondern andere 
der aromatischen Reihe angehérige, nicht niher untersuchte 
kérper. 

Das Hauptprodukt der Umwandlung des Phenelols wird 
in folgender Weise erhalten. Der eingedampfte Harn wird 
mit Schwefelsiure stark angesiiuert und mit Aether ausge- 
schtittelt. Nach dem Abdestilliren des Aethers erstarrt unter 
viinstigen Bedingungen das Extrakt im Laufe von 8 Tagen 
zu warzenformigen Krystallen, die durch mehrmaliges Um- 
krystallisiren aus Alkohol in reinem Zustande erhalten werden. 
Auf diese Weise wird eine lockere, leicht pulverisirbare, weisse 
Masse gewonnen, die in Wasser und Alkohol leicht, in Aether 
schwer léslich ist. Dieser Kérper ist eine stickstofffreie Siure, 
ich schlage ftir dieselbe den Namen Chinithons&iure vor. 
Dieselbe dreht die Ebene des polarisirten Lichtes nach links, 
die Linksdrehung betrigt ungefihr 63° fiir das Natriumlicht. 
Fiigt man zu einer alkalischen Lésung der Saure Kupfer- 
sulfat, so bleibt das Kupferoxyd in Lésung, wird indess beim 
Kochen nicht redueirt. 

Die Elementaranalyse gab folgende Werthe, die mit der 
Kormel Cia His Oo tibereinstimmen. 

vefunden berechnet 
C 50,91 50,91 
H 5,62 5,54 

Die Versuche ein fiir die Analyse geeignetes Salz dieser 
Siure darzustellen, stiessen auf bedeutende Schwierigkeiten. 

Zur Gewinnung des Baryumsalzes wurde das alkoholisch- 
iitherische Extrakt des eingedampften und angesiiuerten Harns 
in Wasser gelést und dann mit einem Ueberschuss von 
saryumcarbonat eingedampft (oder mit Barytwasser und dann 
mit Kohlensiure behandelt) vom tiberschtissigen kohlensauren 
Baryt durch Filtration befreit, das eingeengte Filtrat mit 
Alkohol versetzt. Es bildet sich ein Niederschlag, der beim 


Sieden der alkoholischen Lésung grésstentheils in L6sung geht. 
Die Fliissigkeit wird heiss filtrirt, beim Erkalten scheidet sich 
der chinithonsaure Baryt als amorpher (selten und undeut- 


Zeitschrift f physiol. Chemie IV. 18 
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lich krystallinischer) Niederschlag ab. Das Barytsalz wird 
durch abermaliges Lésen in heissem Spiritus und Wiederaus- 
scheiden beim Erkalten gereinigt. Aus wiisseriger Lésung 
krystallisirt dasselbe beim langsamen Verdunsten bisweilen 
in sternférmig gruppirten Nadeln. Eine gréssere Zahl von 
Barytbestimmungen und Elementaranalysen der so gereinigten 
Priiparale zeigte, dass dies Salz mehr Baryt enthalt als der 
lormel (Cia Hiz Ov)2 Ba entspricht. Fiigt man zu einer wiis- 
serigen Lésung der Saéure Barytwasser, so fallt ein flockiger 
Niederschlag aus, der sich durch Hindurchleiten von Kohlen- 
siiure in Lésung bringen lasst. Es scheint hiernach, als ob 
die Siiure im Stande ist, zwei Reihen von Salzen zu_ bilden. 
Die durch Sittigung mit Baryumearbonat erhaltene Verbin- 
dung ist héchst wahrscheinlich eine Mischung des sauren 
mit einer geringeren Menge des neutralen (oder eines basischen) 
Salzes. Die Analysen fiihrten ferner zu dem Schluss, dass 
beim Erhitzen auf 150° ein Zusammentritt zweier Molecitile 
der Siure unter Elimination eines Molectles Wasser statt- 
findet’). 

Aus dem beschriebenen Barytsalz lasst sich durch Hinzu- 
fiigen von Schwefelsiiure unter Vermeidung eines Ueberschusses 
die freie Saure leicht darstellen, es gelang indess nie, dieselbe 
jetzt. wiederum zur Krystallisation zu bringen. 

Dieselbe liefert jedoch ein schén krystallisirendes Kalium- 
salz, wenn man ihre wiisserige Lésung mit kohlensaurem Kali 
bis zur Trockne eingedampft und mit absolutem Alkohol 
auskocht. Das alkoholische Extract wird heiss filtrirt, aus 
dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten das Salz in langen, 
diinnen, sternférmig gruppirten, rein weissen Nadeln aus. 
Weitere Quantititen werden nach dem Abdestilliren des 
Alkohols erhalten. Das Salz ist sehr leicht in Wasser ldslich 


*) 2 Cire His Oo = Cas Hse O17 + Ha O. Setzt man bei der Berech- 
nung der Analysen statt des Baryts die fiquivalente Menge Wasserstoff 
ein, so ergibt sich im Mittel von 4 gut tibereinstimmenden Analysen: 


gefunden berechnet fiir Cos Hse Or1 
C 2,42 52,33 


H 5,25 Dye 
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und stark hygroscopisch. Da dasselbe trotz dreimaligen Um- 
krystallisirens aus Alkohol noch immer einen zu hohen Werth 


fiir das Kalium lieferte (gefunden 11,77; 12,04; berechnet fiir 


Cia Hiz Oo K : 10,6), so war auch hier eine geringe Beimen- 
sung des neutralen Salzes vorauszusetzen. 

Es gelang diese Verunreinigung bei der Darstellung des 
Silbersalzes herauszuschaffen. Wird eine ziemlich concentrirte 
Losung des Kaliumsalzes mit einem Ueberschuss einer wiisse- 
rigen Silbernitratlésung versetzt, so entsteht sofort ein weisser 
Niederschlag, der die geringere Menge des entstandenen Silber- 
salzes enthilt. Derselbe wird schnell abfiltrirt: aus dem 
Filtrate scheidet sich im Vacuum unter Lichtabschluss im 
Laufe der nichsten 24 Stunden die Hauptmenge des Silber- 
salzes in kleinen, weissen Nadeln aus, welche die der Formel 
Cia Hiz Oo Ag entsprechende Zusammensetzung haben. Die- 
selben lieferten bei der Analyse folgende Zahlen: 


Gefunden Berechnet fiir 

Cia Hiz Oo Ag 
¢. 994 38,66 38.4 
H 4.03 AAS 3.9 
Ag 25,06 25,50 Q4,7 


Durch Eintragen von Silberoxyd in die wiisserige Lésung 
der Saiure wurden nur Oxydationsprodukte erhalten. 

Die Untersuchung der Spaltungsprodukte dieser Siiure 
ist noch nicht zum Abschluss gebracht, da die Analyse der 
bei der Zersetzung zuniichst resultirenden Kérper noch keine 
hinreichend tibereinstimmenden Werthe ergab.  Trotzdem 
glaube ich, aus ilnen einige Schitisse auf die Constitution 
dieser Siiure ziehen zu durfen. 

Wird die aus dem Baryumsalz dargestellte Chinaithon- 
saure mit Salzsiure oder Schwefelsiure lingere Zeit gekocht, 
so zerfallt sie in zwei Spaltungsproducte, deren eines durch 
Ausschiitteln mit Aether aus der Lésung entfernt werden 
kann, wahrend das andere in der wisserigen Lésung zurtick- 
bleibt. Letzteres scheint mit der Glykuronsiure, die von 
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Schmiedeberg und Meyer’) als Spaltungsproduct eines 
nach Campherftitterung im Harn resultirenden Korpers er- 
halten wurde, nahe verwandt zu sein. Eine Identitét beider 
wage ich nicht zu behaupten, da meine Analysen noch nicht 
ausreichende sind. Der Kérper ist eine im freien Zustand 
durch Alkohol fallbare Siure und reducirt alkalische Kupfer- 
losung beim Sieden, 

Der in Aether Jésliche Theil enthailt den aromatischen 
Atomeomplex und ist eine Paraverbindung, wie aus Fol- 
gendem hervorgeht. 

Aus dem Rohprodukt der gepaarten Siure wurde 
Chinon in reichlicher Menge und in schon krystallisirtem 
Zustande durch Destillation mit Braunstein und Schwefelsiure 
erhalten und an seinen auffallenden Eigenschatten leicht er- 
kannt. 

Aus dem Chinon konnte Hydrochinon und das charac- 
teristische Chinonanilid dargestellt werden. Wurde das aro- 
matische Spaltungsprodukt mit Eisenchlorid gekocht, so trat 
ein intensiver Chinongeruch auf. 

Durch Einwirkung einer wenig verdtinnten Jodwasser- 
stoffsiure hei 140° im verschlossenen Rohr wurde aus der 
rohen ursprtinglichen Siure neben einer schmierigen, braunen 
Masse Hydrochinon abgespalten und durch Ausschiitteln 
mit Aether und mehrmaliges Umkrystallisiren vollkommen 
rein dargestellt. Dasselbe bildete eine graue Krystallmasse, 
deren Sehmelzpunkt genau bei 169° lag. 

Aus dem Mitgetheilten ist ersichtlich, dass das Phenetol 
bei seinem Durehgang durch den Thierkérper eine Substi- 
tution oder Oxydation in der Parastellung erlitten hat, dass 
es ferner an einen Atomcomplex mit 6 Atomen Kohlenstoff 
angekettet ist. 

Nach der Entstehung, der procentischen Zusammen- 
setzung und den Spaltungsprodukten der Chiniithonsiure is! 
es wahrscheinlich, dass das Phenetol beim Durchgang durch 
den Thierkérper folgende Umwandlung erleidet: 


') Loe. cit. 





Ce Ho O7 
? OCs Ha OH 


oder: 


Ce [4 


C6 Hs OCe Hs 
Ol 
OCe Ha. Coe He O7 


Eingefiihrt Ausgeschieden. 


Cs 4 


Hoffentlich gelingt es, die Formel der gepaarten Ver- 
bindung durch das weitere Studium der Spaltungsprodukte 


sicher zu stellen. 








Zur Berichtigung 


von 


H. Weiske. 


(Der Redaction zugegangen am 24. Juni 1880.) 


Bei ihren Untersuchungen tiber die Ausscheidung der 
Hippursiure in Benzoésiiure wihrend des Fiebers ') gelangen 
Th. Weyl und B vy. Anrep unter anderem zu dem Resultat, 
dass die wihrend des Fiebers von ihnen bei Kaninchen be- 
obachtete Mehrausscheidung der freien Benzoésaiure, resp. die 
Abnahme der gebundenen Benzoésiiure durch Zufuhr von 
Glycocoll night vollkommen  paralysirt werden kénne und 
*schliessen daraus, dass, falls sich diese Erscheinung bei spii- 
teren Versuchen wiederholen sollte, unter dem Einfluss des 
Fiebers die Fahigkeit des Kaninchens, aus Glycocoll und Ben- 
zoésiure Hippursiiure zu bilden, wenigstens theilweise aufge- 
hoben sel. 

Hierzu bemerken Weyl und v. Anrep weiter ?) ,,Nach 
dem Grunde dieser Erscheinung zu fragen, scheint verfthrt. 
Dass sie in der von Jaarsveld und Stokvis entdeckten 
Zerlegung der Hippursaure im Organismus ihre Erklarung 
findet, ist um so weniger wahrscheinlich, als die Entdeckung 
der genannten Autoren gar sehr der Bestiitigung bedarf.* 

Diese Bemerkung veranlasst mich, darauf hinzuweisen, 
dass von mir unter Mitwirkung von O. Kellner und R. 
Wienand bereits i. J. 18768) der Nachweis erbracht worden 


") Zeitschrift f. physiolog. Chem, Bd. IV, 8. 169. 
) A. a. O. S, 182. 
*) Zeitschr. f. Biologie Bd. XII, S. 241. 
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ist, dass unter gewissen Umstiinden die in den Kérper ein- 
ceftihrte Benzoésiure auch bei gleichzeitiger Verabreichung 
von Glycocoll als freie Bensoésiure, d. h. nicht mit Glycocoll 
verbunden im Harn erscheint und dass selbst Hippursiiure, 
in der Héhe von 5 gr. pro Tag aufgenommen, im Koérper 
zerlegt und als freie Benzoésiiure wieder ausgeschieden werden 
kann. Der hierauf beztigliche Passus lautet!): «Aus obiger 
Tabelle ist ersichtlich, dass bei Verabreichung von 5 gr. 
Glycin neben Kartoffel- und Bohnenftitterung keine Hippur- 
siiure, bei Verabreichung von 3 gr.Glycin und 5 er. Benzoé- 
siiure oder bei Verabreichung von 5 gr. Hippursiiure aus- 
schliesslich Benzoésaure, aber keine Hippursiiure ausgeschieden 
wurde; die geftitterte Hippursiiure war somit im Kérper zer- 
legt worden». 

Die von Jaarsveld und Stokvis gemachte Beobach- 
tung tiber die Méglichkeit der Zerlegung von Hippursiure im 
thierischen Organismus welche nach Weyl und v. Anrep 
noch sehr der Bestiatigung bedarf, ist demnach nicht neu, 
sondern die Bestiitigung einer bereits von anderer Seite mit- 
cetheilten Entdeckung. 


') A. a. O., S. 964. 


Proskau, im Juni L880. 
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Weitere Beitrage zur Kenntniss der aromatischen Substanzen 
des Thierkorpers. 


Von E. Baumann. 


(Der Redaktion zugegangen am 28, Juni 1880). 


1) Aromatische Oxysiauren. 


Im Thierkérper, bez. bei der Fiulniss von Eiweiss 
oder Tyrosin sind bis jetzt folgende aromatische Oxysiuren 
aufgefunden worden: 1) Hydroparacumarsiure, Co Hio Os; 
2) Paroxyphenylessigsiure Cs Hs Os; 3) Oxymandelsaure 
Cs Hs On. 

Die beiden ersten, welche der Parareihe angehéren, 
stehen in naher Beziehung zum Tyrosin: Die Hydroparacu- 


marsiiure entsteht bei der Fiulniss von Tyrosin’), die Paroxy- 


phenylessigsiure ist bis jetzt unter den Fiaulnissprodukten 
von Eiweiss?) und als Bestandtheil des normalen mensch- 
lichen Harns nachgewiesen worden’). Die Oxymandelsiiure 
erhielten Schultzen und Ries?) aus menschlichem Harn bei 
acuter Leberatrophie neben Tyrosin; die Constitution der 
Oxymandelsiure ist nicht bekannt, indessen spricht schon 
ihr Vorkommen neben dem Tyrosin im Harn daftir, dass 
auch diese Siure der Parareihe angehért und wahrscheinlich 
ein weiteres Umwandlungsprodukt des Tyrosins ist. 

Die Hydroparacumarsiure ist von Hlasiwetz*) zuerst 
durch Reduction der aus Aloé gewonnenen Paracumarsiiure 
dargestellt’ worden. 

') Baumann, Ber. d. chem. Gesellsch. 12, 1452 und 138, 27%. 

) Ek. und H. Salkowski, Ber. d. chem. Gesellsch. 12, 143s. 

*) Schultzen und Ries, Ueber acute Phosphorvergiftung und 
Leberatrophie, Berlin 1869, S. 69. 

‘) Annalen d, Chemie und Pharmacie 142, 358. 
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Dieselbe Saure erhiellen Tiemann und Herzfeld’) 
aus Paracumarsiiure, welche durch Einwirkung von Essig- 
siureanhydrid und Natriumacetat auf Paroxybenzaldehyd 
gewonnen war. Buchanan und Glaser?) gewannen die 
Hydroparacumarsiure bei der Einwirkung von_ salpetriger 
Saure auf Paramidohydrozimmtsiure. 

Die aus dem Tyrosin dargestellte Hydroparacumarsiure 
schmilzt, in Uebereinstimmung mit den Angaben von Hla- 
siwetz, Buchanan und Glaser, Tiemann und Herz- 
feld bei 125°, zeigte aber gleichwohl einige Eigenschaften, 
die mit den Angaben von Hlasiwetz nicht vdllig tiberein- 
stimmten. Hlasiwetz beschreibt die Salze der von ihm 
gewonnenen Siure mit Baryum, Calcium und Kupfer als 
leicht léslich, und gibt ferner an, dass die Séiure selbst beim 
Kochen alkalische Kupferlésung reducire. Die letztere Eigen- 
schaft bestaétigten Glaser und Buchanan (lI. ¢.) Die aus 
dem Tyrosin gewonnene Hydroparacumarsiiure bildet mit 
Kupfer ein schwer lésliches Salz und reducirt auch bei lin- 
gerem Kochen alkalische Kupferlésung nicht. Um diese Dif- 
ferenzen aufzuklaren, habe ich aus Aloé nach den An- 
gaben von Hlasiwetz Paracumarsiiure dargestellt, und diese 
durch Erwarmen mit Natriumamalgam in Hydroparacumar- 
siure Ubergeftihrt. Die einmal aus Wasser umkrystallisirte 
Siure schmolz bei 125°. Sie reducirte beim Kochen alka- 
lische Kupferlésung ebensowenig als die aus dem Tyrosin 
erhaltene Siéiure. Auch die Vergleichung der Salze_ beider 
auf verschiedene Weise bereiteter Sauren ergab eine vollige 
Uebereinstimmung. 


Die Salze mit Alkalien, Baryum und Calcium sind in 
Wasser sehr leicht léslich. Die nicht allzii verdtinnte Lésung 
aes Ammoniumsalzes gibt mit schwefelsaurem Zink einen 
krystailinischen Niederschlag des Zinksalzes. Das _ Letztere 
wird durch Umkrystallisiren in perlmutterglinzenden Tafeln 
und Blattchen erhalten, die sich in 130 Theilen Wasser von 


*) Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch, 10, p. 67. 
*) Zeitschrift f. Chemie 1869, p. 193. 
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gewOhnlicher Temperatur, leichter in heissem Wasser lésen; 
es enthalt 2 Molectile Wasser das bei 120° entweicht. 
Analyse: Gef, (Co Hy Os)? Zn + 2 He O 


verlangt: 


He O 8,24-%o 8,39 "0 
Zn 15,1 » 15,3 » 


Die verdtinnte wiasserige Lésung scheidet beim langeren 
Erhitzen einen flockigen Niederschlag von basischem Salze ab. 
Wird eine nicht zu verdtinnte Lésung eines Alkalisalzes 
der Hydroparacumarsiure mit Kupferchlorid gemischt, so 
krystallisiren nach einiger Zeit dunkelgriine, glinzende, kurze 
Prismen des Kupfersalzes, die in Wasser schwer léslich sind; 
beim Kochen mit Wasser wird schwarzes Kupferoxyd abge- 
schieden. Das Kupfersalz enthilt gleichfalls 2 Mol. Krystall- 
wasser. 

Analyse: Gef. (Co Hy Os)? Cu + 2 H2 O 

verlangt: 

He O 825% 8,38 °%o 

Wasserfr. Salz: Cu 16,39 » 16,14 » 

Bleiacetat gibt mit der L6ésung von hydroparacumar- 
saurem Ammonium einen weissen, krystallinischen Nieder- 
schlag der in tiberschtissigem Bleiacetat sich wieder lést, in 
Bleiessig ist er dagegen fast unldslich. 

Die auf die eine oder andere Weise gewonnene Hydro- 
paracumarsiure ist in Spuren mit den Wasserdimpfen fltichtig. 
Nach dem Mitgetheilten kann es keinem Zweifel mehr unter- 
liegen, dass die aus dem Tyrosin entstandene Saure mit der 
von Hlasiwetz aus Aloé dargestellten Hydroparacumar- 
siure vollkommen identisch ist. 


2) Vorkommen der Hydroparacumarsaure und 
Paroxyphenylessigsiure im Organismus, 


Da die Hydroparacumarséure bei der Faulniss des Tyro- 
sins schon nach sehr kurzer Zeit auftritt, so war es von 
vorneherein wahrscheinlich, dass man derselben auch im 
Organismus dort begegnen wiirde, wo Fiulnissprozesse von 
Kiweiss, bez. Tyrosin  statthaben. Die Untersuchung des 
Darminhaltes eines Hundes, kurz nach dem Tode, ergab dass 
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im unteren Theile des Diinndarmes und im Dickdarme eine 
oder mehrere aromatische Oxysiiuren enthalten waren: die 
Menge derselben war aber iiusserst gering, so dass sie nicht 
krystallisirt erhalten werden konnten. 

Dagegen gelang es aus ‘2 Liter frischen Eiters von 
einer jauchigen Peritonitis, welchen Herr Dr. L. Brieger die 
Freundlichkeit hatte, mir zu tiberlassen, Hydroparacumar- 
siure in reinem Zustande darzustellen. Der sehr tibelrie- 
chende Eiter enthielt keine fliichtigen Phenole; derselbe wurde 
mit Schwefelsiure angesiuert und mit Aether extrahirt; die 
Aetherausztige wurden abdestillirt in wenig Wasser gelést 
und mit Bleiacetat versetzt so lange ein Niederschlag ent- 
stand. Das Filtrat wurde mit Bleiessig von Neuem gefiallt ; 
dieser zweite Niederschlag wurde abfiltrirt, in Wasser zer- 
theilt, mil Schwefelsiure angesiiuert und wieder mit Aether 
geschiittelt. Der Rtickstand dieses Aetherauszugs erstarrte 
krystallinisch und léste sich zum Theil in heissem Benzol. 
Beim Erkalten der abfiltrirten Benzollésung krystallisirten 
farblose Blittchen und Nadeln, die genau bei 125° schmolzen, 
und beim vorsichtigen Erhitzen unzersetzt sich verfliichtigten. 
Die wisserige Lésung gab mit Millon’s Reagens noch bei 
grosser Verdiinnung eine stark rothe Firbung. Die Menge 
der erhaltenen Krystalle betrug ca. 0,05 gr. Es unterliegt 
somit keinem Zweifel, dass die aus dem Eiter gewonnene 
Saiure Hydroparacumarsiure ist und es verdient bemerkt zu 
werden, dass dieselbe auch im Organismus in einer gefaulten 
Substanz angetroffen wird, bevor fltichtige Phenole gebildet 
waren. 

Im Harn vom Menschen und vieler arderer Thiere 
finden sich stets aromatische Oxysiiuren; aus dem normalen 
menschlichen Harn konnte eine solche Sdure isolirt werden, 
die sich als identisch erwies mit der von E. und H. Sal- 
kowski aus gefaultem Eiweiss gewonnenen Paroxyphenyl- 
essigsiure, welche bei 148° schmilzt. Bei Darstellung dieser 
Sadure aus dem Harn habe ich schon friiher beobachtet, dass 
neben ihr noch eine niedriger schmelzende Saure auftritt. 
Um auch iiber die Natur dieser 2. Saure genaueren Auf- 
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schluss zu bekommen, habe ich von Neuem eine gréssere 
Quantitat menschlichen Harns zur Gewinnung der Oxysiiuren 
(im Ganzen ca. 240 Liter) in der friiher beschriebenen Weise 
verarbeitet.. Des besseren Verstiindnisses halber gebe ich 
das bentitzte Verfahren noch einmal kurz an. Je ca. 30 
Liter Harn wurden zum diinnen Syrup verdunstet, und nach 
dem Ansaiuern mit Essigsiiure, mit Aether wiederholt extra- 
hirt; zur Trennung der Emulsion, die sich hierbei haufig 
bildet, muss wiederholt Alkohol zugesetzt werden. Die Aether- 
auszige werden abdestillirt, zur Vertreibung der Essigsiure 
auf dem Wasserbade einige Zeit lang erwirmt, in Wasser 
velést, filtrirt und mit reinem Aether wieder extrahirt. Beim 
Abdestilliren dieser 2, Aetherausztige hinterbleibt ein braunes 
Oel; dieses wird wiederholt mit wenig Wasser ausgezogen ; 
die wiisserigen Ausziige wurden mit tiberschtissigem Blei- 
acetat gefillt, filtrirt und mit basischem Bleiacetat versetzt. 
Dieser 2. Niederschlag enthalt die Bleiverbindungen der aro- 
matischen Oxysiuren; derselbe wird mit Schwefelwasserstotf 
zerlegt; der vom Schwefelblei abfiltrirten Loésung werden die 
Oxysituren durch Schiitteln mit Aether entzogen und hinter- 
bleiben nach dem Verdunsten des <Aethers als briunlich 
gefiirbter Syrup, der bald krystallinisch erstarrt. Aus den 
verarbeileten 240 Litern Harn wurden circa 4 gr. der un- 
reinen Siuren gewonnen. Zur weiteren Reinigung und 
Trennung der Siuren wurde die zwischen Papier gut abge- 
presste Masse aus wenig Wasser umkrystallisirt; die abge- 
saugten und getrockneten Krystalle erwiesen sich nach ein- 
maligem Umkrystallisiren aus heissem Benzol als reine 
Paroxyphenylessigsiure, Schmelzpunkt 148°. Die von den 
Krystallen abgesaugte Lauge wurde zur Krystallisation tber 
Schwefelsiure gestellt; die véllig erstarrte Masse wurde in 
einem Kolben mit ca. 50 Ce. reinem Benzol ausgekocht, in 
welehem nur ein Theil gelést wurde; die beim Erkalten der 
Benzolldsung ausgeschiedenen farblosen Krystalle begannen 
bei 124° zu schmelzen und waren bei 128° véllig geschmolzen. 
Ihre Analyse gab Werthe die nahe mit den von Hydropara- 


cumarsiure verlangten tibereinstiminten ; 
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Analyse: Gef. Ber. 
C: 64,02%p 65,06 %o 
H 3,9 » 6,02 » 


Hiermit ist der Nachweis gefiihrt, dass auch die Hydro- 
paracumarsiiure im normalen menschlichen Harne enthalten 
ist; wegen ihrer leichteren Léslichkeit in Wasser ist ihre 
Darstellung schwieriger als die der Paroxyphenylessigsiiure. 

Neben der Hydroparacumarsiiure wurden im Ganzen 
ca. 2 gr. reine Paroxyphenylessigsiiure aus dem verarbeiteten 
Harne gewonnen. Die Analysen und die Eigenschaften der 
aus dem Menschenharne dargestellten Paroxyphenylessigsaure 
sind bereits friiher mitgetheilt: worden’). 

{s lag nahe zu vermuthen, dass auch das letzte Glied 
der homologen Reihe, welcher die aus dem Harn dargestellten 
Oxysiiuren angehéren, die Paroxybenzoésiiure im Harn vor- 
komme. Bei der Darstellung jener Siuren aus dem Harn 
hiitte indessen vermége ihrer Eigenschaften auch die Paroxy- 
benzoésiure in dem Gemenge der Oxysiiuren enthalten sein 
miissen; da sie in Wasser noch schwerer loslich ist als die 
Paroxyphenylessigsiiure und um 60° héher als diese sehmilzt, 
hiitte sie nicht leicht tibersehen werden kénnen. Ich habe 
schon frtiher, als es sich zeigte, dass dem Thierkérper zuge- 
fiihrtes Parakresol zum Theil in Paroxybenzoésiiure tibergeht’), 
auch im normalen Pferdeharn Paroxybenzoésiiure vergebens 
nachzuweisen versucht. 

Zur Gewinnung der aromatischen Oxysiiuren aus mensch- 
lichem Harn kann man auch in folgender Weise verfahren: 
Normaler Harn (4-~5 Liter) wird mit tiberschtissigem Blei- 
acetat gefillt, vom Niederschlag abfiltrirt und mit basisch 
Bleiacetat versetzt, so lange noch eine Fillung’ entsteht. 
Dieser 2. Niedersechlag, welcher die Bleiverbindungen der 
Oxysiuren enthilt, wird abfiltrirt, mit Sechwefelsiure oder 
Schwefelwasserstoff zerlegt, die vom Bleiniederschlage abfil- 
trirte Lésung wird mit Aether geschiittelt, nach dem Ver- 
dunsten des Aethers hinterbleibt ein brauner Riickstand der 


') Deutsche chemische Gesellschaft 13, 279. 
*) Baumann, Diese Zeitschrift 3, 250. 
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bald krystallisirt erstarrt, und in der oben beschriebenen 
Weise weiter gereinigt werden kann. Indessen sind auch 
bei dieser Darstellungsweise grosse Verluste nicht zu ver- 
meiden. 

Die aromatischen Oxysiuren werden dem eingedampften 
Menschenharn nach Ansiuern mit Essigsiiure nicht vollig 
entzogen; ein, allerdings sehr kleiner, Theil derselben bleibt 
in dem Harn zurtick und kann erst nach dem der letztere 
einige Zeit mit Salzsiiure erwirmt wurde, aus demselben 
durch Aether aufgenommen werden. Man erhalt also bei der 
oben beschriebenen Darstellung der Oxysiiuren aus dem Harn 
dieselben nicht vollstindig; trotzdem ist es nicht zweckmiissig 
vor der Extraction des Harns mit Aether, letzteren mit Salz- 
siure zu erwairmen, weil alsdann aus dem Harn auch noch 
andere Substanzen unbekannter Natur aufgenommen werden, 
welche spiterhin von den Oxyséiuren schwer getrennt werden 
kénnen und deren Krystallisation hindern. Der bei weitem 
grésste Theil der Oxysiiuren ist somit im Harn in Form von 
Salzen oder im freien Zustande enthalten, denn ein zweiter, 
viel kleinerer Theil derselben wird erst durch die Behandlung 
mit Salzsiiure aus einer gepaarten Verbindung abgespalten. 
Nach dem bekannten Verhalten anderer aromatischer Oxy- 
siuren im Organismus und bei der leichten Zersetzbarkeit 
der gepaarten Verbindung ist die Vermuthung nahe gelegt, 
dass die aromatischen Oxysiuren im normalen Harn zum 
Theil in Form von Aetherschwefelsiuren enthalten sind. 

Die aromatischen Oxysiiuren sind die Durchgangsprodukte 
bei der Entstehung fltichtiger Phenole aus Tyrosin. — Lisst 
man menschlichen Harn unter geeigneten Umstainden fauien, 
so erhilt man sehr haufig mehr fliichtige Phenole als direct 
aus dem frischen Harn bei der Destillation desselben mit 
Salzsiure erhalten werden konnten. Der atherische Auszug 
mit Essigsiure angesiuerten menschlichen Harns gibt nach- 
dem er vollig verdunstet, in viel Wasser gelést und mit 
kohlensaurem Ammonium neutralisirt wurde, bei der Féulniss 
mit Kloakenschlamm gréssere Mengen fliichtiger Phenole als 
der urspriingliche Harn in Form von Aetherschwefelsauren 

















311 


enthielt. Es war daher ohne Weiteres zu erwarten, dass in 
den Fallen, wo eine vermehrte Bildung fltichtiger Phenole im 
Thierkérper statt findet, die Ausscheidung der Oxysiuren 
vermindert sein wtirde und umgekehrt. Der Versuch lehrt 
nun aber, dass gerade das Gegentheil Statt hat; enthalt ein 
Harn in Folge pathologischer Vorgiinge im Organismus reich- 
liche Menge von Phenolschwefelsiiuren, so ist die Menge der 
aromatischen Oxysiiuren im Harn nicht vermindert sondern 
gleichfalls vermehrt. 

Zur Vergleichung oder anniihernden Schitzung des Ge- 
haltes verschiedener Lésungen an aromatischen Oxysauren 
liisst sich in Ermangelung einer direkten Bestimmungsmethode 
die Farbenreaction gut benutzen, welche diese Kérper mit 
Millon’s Reagens zeigen. Zur Priifung des Harns werden 
20 Ce. mit verdtinnter Salzsiiure angesiuert einige Zeit im 
Wasserbade digerirt und nach dem Erkalten dreimal mit 
Aether extrahirt; die vereinigten Aetherausztige werden mit 
einer schwachen Sodalésung geschiittelt, durch welche die Oxy- 
siuren aufgenommen werden, wihrend die Phenole im Aether 
bleiben. Die von den Phenolen befreite alkalische Lésung wird 
mit Schwefelsiiure schwach angesiuert mit Aether extrahirt, 
der Riickstand des Aetherauszugs wird in 20 Ce. Wasser ge- 
lést und mit 10—12 Tropfen Millon’s Reagens schwach er- 
wirmt. Die Unterschiede in der eintretenden Rothfarbung 
geben einen Massstab zur Vergleichung der vorhandenen 
Mengen aromatischer Oxysiuren. Herr Dr. Brieger hatte 
die Freundlichkeit, mir den Harn von verschiedenen Kranken, 
der sehr reich an Phenolschwefelsiure war, zur Verfiigung 
zu stellen; in 6 Fallen, die zur Untersuchung kamen, tiber- 
traf der Gehalt des Harns an aromatischen Oxyséuren den 
eines normalen menschlichen Harns etwa um das 2—8fache. 

Besonders stark trat die Reaktion auf aromatische Oxy- 
siuren im Harn von einer Phosphorvergiftung ein, welche ich 
4 Tage nach der Vergiftung und 2 Tage vor dem Tode zur 
Untersuchung erhielt. Auch im Harn von Hunden, welche 
mit Phosphor vergiftet waren, wurde am 2—4ten Tage der 


Vergiftung eine Vermehrung der Oxysauren im Harn auf 
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etwa das 3—4fache der normalen Ausscheidung beobachtet. 
Weder bei der Untersuchung des normalen Harns noch in 
dem Harn bei Phosphorvergiftung wurde die von Schultzen 
und Riess aus dem Harn bei acuter Leberatrophie darge- 
stellte Oxymandelsiure aufgefunden. 


3) Ueber die Fiulnissprodukte der Hydropara- 
cumarsaure, 


Die Paroxybenzoésiiure zerfallt, wie ich friher gezeigt 
habe ') bei der Faulniss sehr leicht in Phenol und Kohlen- 
siure; die Paroxyphenylessigsiiure ?) liefert bei der gleichen 
Zersetzung Parakresol und Kohlensiure. Die Vermuthung 
lag daher nicht ferne, dass auch die Hydroparacumarsiure bei 
der Faulniss in iihnlicher Weise unter Bildung von p Aethyl- 
phenol und Kohlensiiure zerfiele. War diess der Fall, so war 
ferner eine grosse Wahrseheinlichkeit daftir gegeben, dass 
auch das p Acthylphenol ein normaler Bestandtheil des Thier- 
kérpers sei. Um hiertiber, sowie tiber andere Produkte der 
Fiulniss der Hydroparacumarsiiure und des Tyrosins, soweil 
sie nicht bereits bekannt waren, Aufschluss zu gewinnen, 
wurden 60 gr. reine Hydroparacumarsiiure, die bei 125° schmolz, 
in das Ammoniumsalz verwandelt und in folgender Weise 
der Einwirkung der Fiulnissfermente ausgesetzt: Eine Lésung 
von je 12 gr. des Salzes in 6 Liter Brunnenwasser wurde 
mit faulem Pankreas in grosse Flaschen gebracht, die zu %%6 
von der Mischung angefiilt waren und in den Brutofen ge- 
setzt. Nach 10tigiger Fiulniss wurden die Fliissigkeiten ab- 
destillirt, so lange noch fltichtige Phenole tibergingen; letztere 
wurden aus dem Destillate mit Aether ausgeschitittelt mit 
Chlorealcium getrocknet und rectificirt. Es wurden auf diese 
Weise 23 gr. eines farblosen Oeles erhalten, das keinen con- 
stanten Siedepunkt zeigte: es begann bei 180° zu sieden, das 
Thermometer stieg von da an ganz allmilig; als etwa ?/s des 
Oeles tibergegangen waren zeigte das Thermometer 192° an; 
das letzte Drittel ging zwischen 192° und 196° tiber und 


‘) Diese Zeitschrift [., S. 65. 
*) Deutsch. chem. Ges. 13, 381. 
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ganz zuletzt stieg das Thermometer auf tiber 200°; die letzten 
Tropfen erstarrten in der Destillationsréhre zu einer strahlig 
krystallinischen Masse, Die fractionirte Destillation bot somit 
keine Méglichkeit dar, die verschiedenen Phenole zu trennen. 
Um zu versuchen, Anhaltspunkte fiir eine solehe Trennung 
auf anderem Wege zu gewinnen und etwas _ vorhandenes 
Paraethylphenol nachzuweisen, stellte ich eine Quantitat 
reines Paraethylphenol durch Erhitzen von reinem paraethyl- 
sulfosaurem Baryum mit Aetzkali dar. Das so gewonnene 
Paraethylphenol ging zwischen 213° und 214° vd6llig tiber 
und schmolz bei 46—47°. Fittig fand den Siedepunkt bei 
211°, den Schmelzpunkt bei 47°. Die durch Erwirmen von 
p Aethylphenol mit der aiquivalenten Menge cone. Schwefel- 
siiure gebildete Sulfosiure liefert ein in kaltem Wasser etwas 
schwer lésliches Barytsalz, das wasserfrei krystallisirt. 
Analyse: Cief. : er, : 
Ba. 25,7 25,5 °/o 

Dieses Barytsalz besitzt eine Eigenschaft, die auch dem 
Salze der Parakresolsulfosiiure ') zukommt: es bildet mit tiber- 
schiissigem Bariumhydroxyd ein in’ Barytwasser ganz un- 
ldsliches Salz; durch diese Reaktion kann die Paraethylphe- 
nolsulfosiure leicht von anderen Sulfosiituren von Phenolen, 
mit Ausnahme der aus dem Parakresol gebildeten getrennt 
werden. Durch Kohlensiiure werden die basischen Barytsalze 
der Paraethyl- und Parakresolsulfosaiure leicht zerlegt und in 
die neutralen Salze tibergeftihrt. 

Das neutrale paraethylsulfosaure Barium lésst sich in 
21,5 Th. Wasser von 17°, das parakresolsulfosaure Barium 
erfordert bei gleicher Temperatur 14 Theile Wasser zur 
Losung. Es geht daraus hervor, dass aus einem Gemenge 
beider Salze das paraethylphenolsulfosaure Barium in dem 
zuerst krystallisirenden Salze zu suchen war. 

Um mit Bentitzung des beschriebenen Verhaltens des 
Paraethylphenols einen Nachweis desselben zu versuchen in 
dem Phenolgemenge, welches bei der Fiiulniss der Hydropa- 
racumarsaure gewonnen worden war, wurden 5 gr. des Ge- 
') Engelhardt und Latschinoff, Zeitsch. Chem, 1869, S, 213. 
Zeitschrift f. physiolog. Chemie IV. 20 
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menges durch Erwirmen mit 6,5 gr. Schwefelsiure in Mono- 
sulfosiuren tibergefiihrt; die Sulfosiuren wurden in Barytsalze 
verwandelt; die Menge der letzteren (bei 100° getrocknet) 
betrug 10,5 gr.; die wisserige Lésung dieser Salze wurde mit 
Barytwasser im Ueberschuss versetzt und mit Barytwasser 
ausgewaschen. Der krystallinische Niederschlag, welcher die 
ganze Menge des parakresol- und paraethylphenolsulfosauren 
Bariums enthalten musste, wurde abgepresst im Wasser zer- 
theilt und mit Kohlensiure zerlegt. Beim Eindampfen des 
neutralen Barytsalzes wurden 4,47 gr. trockene Substanz 
erhalten, die im Folgenden als Salz I bezeichnet ist. 

Die durch Barytwasser nicht fallbaren sulfosauren Salze 
wurden durch Kohlensiiure vom tberschtssigen Baryt befreit, 
und gleichfalls zur Trockne gebracht; ihre Menge _ betrug 
6,015 gr., dieselben sind im Folgenden als Barytsalz II be- 
zeichnet. 

Das Barytsalz 1 wurde im Wasser gelést und eingedampft ; 
beim Erkalten krystallisirte etwa der 4. Theil des aufgelésten 
Salzes in wasserfreien dicken Prismen. Nach den_ friiher 
beschriebenen Eigenschaften des paraethylsulfosauren Bariums 
musste dieses, wenn es tiberhaupt vorhanden war, vorzugs- 
weise in der ersten Krystallisation enthalten sein. Die Ana- 
lyse des getrockneten Salzes ergab folgende Werthe: 

yef. Parakresolsulfosaures _Paraethylphenolsulfos. 


Barium: Barium: 
C. 32,4 32,8 35,62 °%o. 
H 26 3.7 3,34 » 
S 12,6 12,52 11,87 » 
Ba. 26,68 26,81 25,42 » 


Das Barytsalz I war somit reines parakresolsulfosaures 
Barium, und Paraethylphenol wird bei der Faulniss der Hyd- 
roparacumarsiure nicht in nachweisbarer Menge gebildet. 
Eine Barytbestimmung des bei 125° getrockneten Ba- 


4 


rytsalzes II ergab: 
Gef. Parakresolsulfosaures Phenolsulfosaures 
Barium: Barium: 


Ba. 29,02 26,8 28,4-°o 
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Das Barytsalz Il schien demnach nur Phenolsulfosauren 
und keine isomeren Kresolsulfosiuren zu enthalten; die Lé- 
sung derselben farbte sich mit Eisenchloried nicht mehr blau, 
sondern dunkelroth. Zur weiteren Trennung wurde der Rest 
von Barytsalz If in Kaliumsalz umgewandelt; beim Verdunsten 
der Lésung der Kalisalze krystallisirten zuerst wasserfreie, 
sechsseitige Tafeln, die durch einmaliges Umkrystallisiren rein 
erhalten wurden. In der Mutterlauge blieb ein in Nadeln 
krystallisirendes Salz, das Krystallwasser enthielt. 

Das wasserfreie Kaliumsalz stimmte in seinen Eigen- 
schaften und seiner Zusammensetzung mit dem paraphenol- 
sulfosauren Kalium tiberein. 

Analyse: CGef. Ber. 


C 33,72 33,96 % 
H 271 236» 
K 18,59 18,39 » 


Der in der Mutterlauge gebliebene leichter lésliche Theil 
des Kaliumsalzes bestand nach der Léslichkeit, dem Krystall- 
wassergehalte, der Barytbestimmung des Barytsalzeszuschliessen 
aus orthophenolsulfosaurem Kalium. 

Um durch einen weiteren Versuch zu prtifen, ob viel- 
leicht kleinere Mengen von isomeren Kresolen in dem aus 
der Hydroparacumarsiure gewonnenen Phenolmenge enthalten 
seien, die bei der Analyse der Sulfosiuren nicht entdeckt 
werden konnten, wurden 8 gr. des Phenolgemenges mit Aetz- 
kali vorsichtig geschmolzen. Aus der Schmelze wurden 2 gr. 
reine Paroxybenzoésaure gewonnen ; Salicylsaure oder Metoxy- 
benzoésiure konnten in derselben nich nachgewiesen werden. 

Die Analyse der fltichtigen Phenole, welche bei der Faul- 
niss der Hydroparacumarsaure erhalten worden waren, ergab 
somit, dass dieselben aus ca. 40°%/o Parakresol und 60% 
Phenol bestanden. Nach den im Friiheren mitgetheilten Ei- 
genschaften des Paraethylphenols, hatte dasselbe auch bei 
den Untersuchungen der fltichtigen Phenole, welche aus Pferde- 
harn'), aus gefaultem Eiweiss*), aus Tyrosin®) und. aus 


') Baumann, Deutsch. chem. Ges. 9. 1390. 
*) Baumann und Brieger. diese Zeitsch. III. 149. 
*) Weyl, diese Zeitschr. III. 312. 
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Menschenharn') gewonnen worden waren, nicht leicht tiber- 
sehen werden kénnen, wenn es in irgend wesentlichen Mengen 
vorhanden gewesen wiire. 

Die Fltissigkeiten, aus welchen die bei der Féaulniss 
der Hydroparacumarsiiure gebildeten Phenole abdestillirt wor- 
den waren, enthielten noch einen Theil unzersetzter Oxysiure. 
Dieselbe wurde der angesiiuerten Lésung mit Aether ent- 
zogen; nach dem Verdunsten des Aethers erstarrte der Riick- 
stand krystallinisch; die Siure wurde zwischen Papier abge- 
presst und aus viel siedendem Benzol umkrystallisirt; die so 
gereinigte Siiure fing erst tiber 130° an zu schmelzen und 
war erst bei 142° véllig geschmolzen; durch 2maliges Umkry- 
stallisiren aus wenig Wasser wurde dieselbe weiter gereinigt; 
der Schmelzpunkt der aus Wasser zuerst  krystallisirten 
Siiure lag bei 146—148°. Die so gereinigte Siure erwies 
sich als identisch mit Paroxyphenylessigsiure 

Analyse: Gef.: Ber. : 
C 62,9 63,15 °%o 
H 5,6 5,26 » 

Die Produkte der Féaulniss der Hydroparacumarsiure 
sind somit: Paroxyphenylessigsaiure, Parakresol, 
und Phenol. Dieselben Substanzen inclusive der Hydropa- 
racumarsiure kénnen naturgemiiss auch bei der Faulniss des 
Tyrosins gebildet werden: von denselben ist das Parakresol 
als Faulnissprodukt des Tyrosins schon frtiher von Weyl (l.c.) 
nachgewiesen worden. 

Aus den beschriebenen Versuchen ergibt sich eine be- 
merkenswerthe Analogie zwischen der fermentativen Zersetzung 
aromatischer Siuren und der niederen Glieder der normalen 
Fettsaiuren. 

Die Ameisensiure zerfallt bei der Fiulniss in wiisseriger 
neutraler Lésung sehr leicht in Wasserstoff und Kohlensiure; 


etwas schwieriger zersetzt sich die Essigsiiure in Sumpfgas 


und Kohlensiiure, wihrend die Propionsiiure eine analoge 
Zersetzung nicht mehr erfahrt. Es ist daher nie Aethan unter 


') Brieger, diese Zeitschr. IV. 404. 
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den Fiiulnissprodukten aufgefunden worden; in den letzteren 
ist Ameisensaiure nie, Essigsiure nur vortibergehend ent- 
halten. (Hoppe-Seyler 3). 

Ganz ahnliche Erscheinungen finden wir wiederkehrend 
bei der Faulniss aromatischer Oxysiiuren der Parareihe: die 
Hydroparacumarsiure wird durch Faulnissfermente nur unter 
gleichzeitiger Oxydation gespalten; sie zerfallt nicht in p Ae- 
thylphenol und Kohlensiiure. Dagegen erfiihrt die Paroxyphe- 
nylessigsaure bei der Faulniss Spaltung in Parakresol- und 
kKohlensiure; dieser Vorgang ist analog der Zersetzung der 
Kssigsiure in Sumpfgas und Kohlensiiure: 

1) CHs COOH = CHa + COz 
Ce Ha OF — Ce Ha pei 
CHe COOH CGHs 

Dieselbe Analogie besteht zwischen der fermentativen 
Zersetzung der Paroxybenzoésiure und der Ameisensaure: 

2) H COOH = He + CO2 
Cs He Coop = ie Hs OH + COs 

Die Zersetzung der Paroxybenzoésiiure durch die Faulniss 
findet so leicht statt, dass man diese Siiure nie in gefaulten 
Lésungen von Eiweiss oder Tyrosin findet, auch wenn in 
denselben eine reichliche Phenolbildung stattfindet. 


+ COs, 


4) Ueber die Fiulniss des Tyrosins und die 
Zersetzung derselben beim Erhitzen mit Kalium- 
hydroxyd. 

Die Produkte, welche bei der Faulniss aus dem Tyrosin 
gebildet werden, stehen nicht alle in ihnlicher Beziehung zu 
dem Tyrosin, d.h. sie entstehen aus dem Tyrosin nicht durch 
ein und dieselbe Reaktion. Die Hydroparacumarsaure kann aus 
dem Tyrosin nur durch eine kréftige Reduktion *) erhalten 
werden, wahrend die tibrigen Umwandlungsprodukte: Paroxy- 
phenylessigsiure, Parakresol und Phenol aus dem Tyrosin 


") Hoppe-Seyler, physiolog. Chem. Berl. 1877. I. 5, 125. 

*) DurchjEinwirkung von Natriumamalgam auf Tyrosin erhalt man 
nur Spuren einer in Aether léslichen Saiure, die mit Millon’s Reagens 
eine rothe Farbung gibt. 
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oder der Hydroparacumarsaure durch Oxydation und Spaltung 
gebildet werden miissen. 

Die Zersetzung des Tyrosins durch Fiaulnissfermente 
kann nun in der That so geleitet werden, dass sie nach der 
einen oder der anderen Richtung verliuft. Die Spaltung in 
Ammoniak und Hydroparacumarsiure erfolgt ziemlich glatt, 
wenn man Tyrosin mit frischem Pankreas (12 gr. Tyrosin, 
100 gr. Pankreas auf 5 Liter Wasser) in einer offenen Flasche, 
die beinahe von der Mischung angefiillt ist, faulen lasst. Das 
Tyrosin ist nach 2—3 Tagen aus der Lésung meist vollig 
verschwunden. Bei gutem Verlaufe der Fiulniss wurden an 
60° Hydroparacumarsiiure erhalten. 

Bedingungen unter welchen die Zersetzung des Tyrosins 
durch Faulnissfermente in der Weise verliuft, dass vorzugs- 
weise fliissige Phenole gebildet werden, hat Wey!?) mitge- 
theilt. Diese Umwandlung des Tyrosins findet am gtinstigsten 
statt, wenn Tyrosin mit Cloakenschlamm und Wasser bei 
sehr beschranktem Luftzutritt der Faulniss tberlassen wird. 

Es zeigt sich nun, dass in allen Flissigkeiten, in welchen 
Tyrosin durch faules Pankreas in Hydroparacumarsaure um- 
gewandelt worden war, nach 3—5 Tagen eine weitere Zer- 
setzung unter Bildung fltichtiger Phenole eintrat. Die Menge 
der fltichtigen Phenole, welche unter diesen Umstanden in 
der gefaulten Fltissigkeit angetroffen werden, war aber zu 
keiner Zeit eine bedeutende, wenn die atmosphiarische Luft 
ungehinderten Zutritt zu der faulenden Fliissigkeit hatte. Sie 
wuchs dagegen sehr bedeutend an, wie in den von Weyl 
beschriebenen Fallen bei der Faulniss des Tyrosins mit Clo- 
akenschlamm, wenn der Luftzutritt beschrankt wurde. Aus 
diesem Grunde habe ich bei fritheren Versuchen tiber die 
Faiulniss des Tyrosins mit Pankreas eine Bildung flichtiger 
Phenole aus demselben nicht beobachten kénnen. 

In faulenden Fliissigkeiten, welche viel Eiweiss enthalten, 
kann der Sauerstoff nicht ejndringen, weil er, wie Hoppe- 
Seyler wiederholt gezeigt hat, schon an der Oberflache 
véllig verzehrt wird. Hierdurch unterscheiden sich diese 


*) Diese Zeitschrift IT, 312. 
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Fliissigkeiten wesentlich von denen, in welchen der Cloaken- 
schlamm nur mit Wasser und Tyrosin in Bertihrung ist, und 
der Oxydation durch den aktiven Sauerstoff das Tyrosin und 
die daraus gebildeten Phenole preisgegeben sind. 


Bei absolutem Abschluss des Sauerstoffs werden weder 
aus EKiweiss noch aus Tyrosin bei der Féulniss flitichtige Phe- 
nole gebildet. 


Aus diesen Thatsachen erklart sich auch ein scheinbarer 
Widerspruch, der zwischen den Angaben von L. Brieger, 
welche E. und H. Salkowski') bestitigen, und den Beob- 
achtungen von Weyl (Il. c.) besteht: Brieger fand, dass in 
faulenden Eiweissmassen die Bildtng von Phenolen eine reich- 
lichere war, als bei Luftabschluss, wihrend Wey] eine reich- 
liche Bildung von Phenolen bei der Faulniss von Tyrosin 
mit Cloakenschlamm nur bei sehr beschraénktem Luftzutritt 
beobachtete. 


In Wasser zertheilter Cloakenschlamm wirkt sehr kraftig 
oxydirend sowohl bei gewoéhnlicher als bei Brutofen-Tempe- 
ratur. 0.6 gr. hydroparacumarsaures Ammonium wurden mit 
ca. 25 gr. feuchtem Schlamm und 1 Liter Wasser in einer 
Flasche zusammengebracht, die zur Hilfte gefiillt war. Nach 
einem Tage enthielt die Fltissigkeit Spuren von fliichtigem 
Phenol, das durch Millon’s Reagens im Destillate nachgewiesen 
wurde; nach 3 Wochen war sowohl die Hydroparacumar- 
siure als auch die daraus gebildeten Phenole aus der Fliissig- 
keit vollkommen verschwunden. 


Bei der Faulniss von Tyrosin mit Cloakenschlamm lisst 
sich zu keiner Zeit die Bildung von mehr als Spuren von Hyd- 
roparacumarsiiure nachweisen, die Zersetzung des Tyrosins 
wird unter diesen Umstiinden wie es scheint nur durch Oxy- 
dationen und Spaltungen bewirkt. Liisst man Cloakenschlamm 
und Pankreas zugleich auf Tyrosin einwirken, so erhalt man 
schon nach einem Tage Phenole und relativ wenig Hydro- 
paracumarsiure. Dieselbe Art der Zersetzung erfaihrt das 


*) Diese Zeitschr. Hl, S. 145. 
*) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft XIII, 190. 
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Tyrosin, wenn man es mit einer Kiweisslésung oder mit Pankreas 
die schon einige Zeit lang gefault haben, zusammenbringt. 
Der Gehalt der fltichtigen Phenole an Parakresol ist 
um so bedeutender, je geringer der Luftzutritt bei der Faul- 
niss war, desshalb haben Brieger und ich?) bei der Fiul- 
niss von Kiweiss vorzugsweise Parakresol neben kleineren 
Mengen von Phenol erhalten, wiaihrend dieses Verhaltniss 
umgekehrt sich zeigte bei dem Phenolgemisch, welches ich 
bei der Fiulniss der Hydroparacumarsiure erhielt (s. 0.), 
wobei der Luftzutritt nicht sehr beschrankt war. 
Hoppe-Seyler hat an einer Reihe von Beispielen 
gezeigt, wie fermentative Zersetzungen in manchen Fallen 
‘dieselben Produkte liefern, wie die Einwirkung von Alkalien 
bei héherer Temperatur. Die Zersetzung von Tyrosin beim 
Erhitzen mit Aetmatron hat bereits Barth untersucht und 
als Zersetzungsprodukte Paroxybenzoésiure und Essigsiéure 
erhalten. In der Hoffnung dabei auch Siuren von héherem 
Kohlenstoffgehalt als die Paroxybenzoésiure zu gewinnen, 
habe ich die Versuche von Barth’) wiederholt; das Tyrosin 
beginnt beim Erhitzen mit Kalihydrat fast genau bei 250° 
sich zu zersetzen; die Zersetzung verliuft vollstandig zwischen 
250 und 260°. Die geschmolzene Masse bleibt vollkommen 
weiss. Als Produkte dieser Zersetzung werden nur Paroxy- 
benzoésiure, (keine Salicylsiure) Ammoniak und Spuren von 
Phenol erhalten; Paroxyphenylessigsiure, Hydroparacumar- 
siure oder Oxymandelsiure werden hierbei nicht gebildet, 
obwohl die Hydroparacumarsiure*®) beim Erhitzen mit Aetz- 
kali erst bei 340° anfangt, sich zu zersetzen. Auch Paroxy- 
phenylessigsiure kann mit Aetzkali auf tiber 300° erhitzt 
werden ohne Zersetzung zu erleiden. Hierbei méchte ich 
noch einer gelegentlichen Beobachtung tiber das Verhalten 
des Tyrosins gegen Ammoniak Erwithnung thun. Nach Alteren 
Angaben krystallisirt das Tyrosin beim Verdunsten einer 
ammoniakalischen Lésung unverandert heraus. Diess ist nicht 


') Diese Zeitschrift Ill, S. 149. 
*) Annalen d. Chemie u. Pharmacie 136, p. 110. 
*) Barth u. Schreder, Deutsche chem. Gesellsch. 12, p. 1209. 
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der Fall, sondern das aus Ammoniak krystallisirte Tyrosin 
halt auch nach nochmaligem Umkrystallisiren aus Wasser 
und nach dem Trocknen Ammoniak fest zurtick, das erst 
durch Kochen mit Alkalien ausgetrieben wird. 

Aus dem Verhalten des Tyrosins gegen Aetzkali geht 
mit Bestimmtheit hervor, wie bereits Barth (I. ¢.) vor einer 
Reihe von Jahren nachwies, dass das aus Harn gewonnene 
Tyrosin nur aus der Paraverbindung besteht. 

In keinem Falle habe ich aus reinem Tyrosin bei der 
Faiulniss oder beim Schmelzen mit Aetzkali auch nur Spuren 
von Indol oder Skatol erhalten. Die Behauptung des Herrn 
Ossikovszky?), dass Ortho- und Metatyrosine neben dem 
bekannten Tyrosin im Eiweiss enthalten seien und dass aus 
diesen Substanzen bei der Fiaulniss Indo] und Skatol gebildet 
wtirden, entbehrt bis jetzt einer experimentellen Grundlage, 
und braucht desshalb nicht diskutirt zu werden. 





Ich schliesse hiermit eine Reihe von Untersuchungen 
ab, die ich vor mehreren Jahren begonnen habe, ausgehend 
von der Beobachtung, dass der Harn von. Hunden?), welche 
ausschliesslich mit Fleisch gefiittert wurden, bei der Destillation 
mit Salzsdure geringe Mengen von Phenol lieferte, und dass 
bei der Faulniss von Eiweiss Phenol gebildet wird®). 

Die genaue Untersuchung der aus dem Eiweiss, bez. 
aus dem Tyrosin bei der Faulniss gebildeten Produkte hat 
ergeben, dass dieselben Substanzen normale Bestandtheile des 
Harns der héheren Thiere sind, und es erscheint daher der 
Schluss berechtigt, dass diese Verbindungen auch im Thier- 
kérper durch fermentative Zersetzungen von Tyrosin, bez. 
Eiweiss gebildet werden. Ausser dem Eiweiss sind bis jetzt 
keine anderen chemischen Stoffe bekannt, welche regelmissig 
mit der Nahrung aufgenommen, im Thierkérper in flichtige 
Phenole oder aromatische Oxysiuren der Parareihe umge- 
wandelt wtirden. Die Unterschiede in dem Gehalte des Harns 





") Deutsche chemische Gesellsch. 13, p. 528. 
*) Baumann, Pfliiger’s Archiv, 12, S. 67, 1875. 
*) Diese Zeitschr. I. S. 60. 
Zeitschrift f. physiolog. Chmie 1V. 21 








von Menschen und Thieren an Aetherschwefelsauren fltichtiger 
Phenole und an aromatischen Oxysiuren ist daher nicht 
sowohl abhangig von der Art der Nahrung als von der 
Intensitét der Faulnissvorgange im Organismus selbst. 
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Ueber die Oxydation der aromatischen Kohlenwasserstoffe 
im Thierkorper. 
Von M. Nencki und P. Giacosa. 


(Der Redaction zugegangen am 29. Juni 1880), 


Die Ersten, welche das Verhalten der aromatischen 
kohlenwasserstoffe im Organismus  untersuchten, waren 
Schultzen und Naunyn!). lhre Versuche ersireckten sich 
allerdings nur auf die drei Anfangsgleder der Reihe, namlich: 
Das Benzol, das Toluol und das Xylol. Sie fanden, dass 
diese Kohlenwasserstoffe im Thierkérper oxydirt werden und 
zwar wurde das Benzol zu Phenol, das Toluol zu Benzoé- 
siure und das Xylol zu Toluylsiure umgewandelt. Wihrend 
die beiden letzten Sféuren, wie schon Sechultzen = und 
Naunyn fanden, in Form ihrer Glykocollpaarlinge im Harn 
auftreten, zeigle spiter Baumann?), dass das durch Oxy- 
dation des Benzols im Organismus entstandene Phenol nicht 
als solches, sondern in Form einer Actherschwefelsiiure 
6 Hs O-SOs3 H ausgeschieden wird. Ferner haben Baumann 
und Herter*) gefunden, dass eine grosse Anzahl aroma- 
tischer Substanzen im Thierkérper zu ihren Hydroxylderivaten 
oxydirt und als Aetherschwefelsiiure ausgeschieden werden, 

Auch das dem Organismus zugeftihrte Phenol unter- 
liegt zum Theil noch einer weiteren Oxydation, indem es in 
Hydrochinon und Brenzeatechin umgewandelt wird. 

Weitere im hiesigen Laboratorium mit Camphercymol 
und Mesitylen angestellte Versuche zeigten, dass das Cymol 


') Reichert’s und Du Bois-Reymond’s Archiv vy. J. 1867. 
*) Pfliiger’s Archiv, Bd. 30, S. 285. 
*) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. 1, S. 244. 
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im Thierkérper zu Cuminsiure und das Mesitylen zu Mesitylen- 
siure oxydirt werden. Die bisherigen Versuche ergeben 
demnach folgende Reihe: 


Es wird im Thierkérper oxydirt: 


6 He Jenzol = zu Ce Hs OH Phenol. 
«6 Hs CHs Toluol » Ce Hs CO2H ~~ Benzoésaure. 
CoHe {GE Xylol > GeHe {E241 Toluylsiure. 
CHs | CHs 
Cs Hs ;CHs Mesitylen » Ce Hs (CHa  Mesitylensiiure. 
(CHa \COrH 
6 Ha } a. Cymol Ce Ha ey juminsiiure. 


Wie aus dieser Zusammenstellung ersichtlich wird im 
Organismus stets nur eine Seitenkette des Kohlenwasserstoffes 
zu Carboxyl oxydirt, und zwar nur das Methyl, wie aus dem 
Versuche mit Cymol hervorgeht. Da ferner bis jetzt nur 
Versuche mit solchen Kohlenwasserstoffen ausgefiihrt wurden, 
welche Methyl als Seitenkette enthalten, so war es wiinschens- 
werth, das Verhalten aromatischer Kohlenwasserstoffe mit 
kohlenstoffreicheren Seitenketten kennen zu lernen. Die ersten 
hierauf beztiglichen Versuche mit Aethylbenzol hat Herr 
Dr. Genhart aus Sempach im hiesigen Laboratorium unter- 
nommen. Da er jedoch an der Vollendung seiner Arbeit 
verhindert war, so wurde sie von uns fortgesetzt. In Fol- 
gendem wollen wir tiber die von uns erhaltenen Resultate 
berichten. 

Die Fiitterungsversuche wurden zum kleineren Theile 
an Menschen, zum gréssten Theil an einem und demselben 
Hunde angestellt. Die Nahrung dieses 14 kg wiegenden 
Hundes bestand aus einer tiglichen Ration von 250 gr Fleisch, 
)00 gr Brod und beliebiger Menge Wasser. Der Hund war 
so dressirt, dass er regelmissig 2mal tiglich, Morgens und 
Abends seinen Harn in ein untergehaltenes Gefiiss entleerte. 
Alle die Kohlenwasserstoffe, mit denen experimentirt wurde, 
wurden in Dosen bis zu 3—4 gr pro die von dem Hunde 
gut ertragen. Sie wurden in Gelatinekapseln eingegeben; 














327 


gréssere Dosen — wir haben manchmal 6—10 gr pro die 
verabreicht — verursachten Erbrechen und Durchfille. In 


Versuchen wo es uns auf quantitative Bestimmungen ankam, 
haben wir uns daher auf die Dose von 2,5 gr pro die be- 
schrankt. 

Aethylbenzol. Das von Kahlbaum in Berlin 
bezogene Aethylbenzol wurde durch fraktionirte Destillation 
gereinigt und der bei 134° siedende Kohlenwasserstoff dem 
Hunde in Dosen von 3—4 gr pro die eingegeben. Der darauf 
erhaltene Harn wurde auf dem Wasserbade verdunstet, der 
syrupige Rtickstand in der Kilte mit verdtiinnter Schwefel- 
siiure angesiiuert und mit Aether ausgeschiittelt. Der abge- 
sossene iitherische Auszug hinterliess nach dem Abdestilliren 
des Aethers einen krystallinischen Rickstand, der unter dem 
Mikroscope die Krystallformen der Hippursaure zeigte. Die 
Krystalle wurden aus heissem Wasser unter Zusatz von 
Thierkohle umkrystallisirt und durch nochmalige Krystallisation 
aus wenig heissem Wasser schneeweiss erhalten, Die Elementar- 
analysen der tiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz zeigten, 
dass sie Hippursiiure war. 

0,2228 gr gaben: 

0,4922 gr CO2 entsprechend 0,1342 C oder 60,33% C und 
0,1098 er HeO > 0,0122 H » 5,47°), H. 

0,2163 gr Substanz gaben ferner: 

15 ce Ngas bei 10,5 C. Temp. und 724 mm Barom, 
entsprechend 7,88°/, N; also: 


Gefunden : Berechnet aus Hippursaure : 
C = 60,33 C = 60,32 
H= 5,47 H= 5,04 
N= 7,88 N= 7,84 
O = 96,32 O = 26,80 


Es ergibt sich hieraus, dass das an dem Benzol haftende 
Aethyl gianzlich zu Kohlensiure oxydirt wird, entsprechend 
der Gleichung: 

Ce Hs-C2 Hs + O6 = Co Hs--CO2 H + COa + 2 He O. 

Es ist ferner als sicher anzunehmen, dass der am Benzol- 
kern haftende Kohlenstoff des Aethyl’s zuerst angegriffen 








328 


wird; anderenfalls mitisste als Zwischenstufe die Phenylessig- 
siiure = Ce Hs -CHe -CO2 H entstehen. 

Aus den Versuchen von Salkowski') aber ist es 
bekannt, dass die dem Organismus zugefiihrte Phenylessig- 
siiure nicht weiter oxydirt wird, sondern mit Glykocoll gepaart 
als die Phenacetursiiure Ce Hs - CH2e -CO-NH-CHe -CO2 H im 
Harne erscheint. Wahrscheinlich wird im Organismus das 
Aethylbenzol in erster Instanz in Acetophenon und sodann 
unter Oxydation des Methyls in Benzoésiure und Kohlen- 
siure umgewandelt. 

Vor Kurzem zeigten Friedel und Balsohn?), dass 
durch vorsichtige Oxydation des Aethylbenzols mit Chrom- 
siiure in der That Acetophenon entsteht. Dass Acetophenon 
im Thierkérper zu Benzoésiiure oxydirt werde, wurde von 
einem von uns’) durch direkten Versuch erwiesen. 

Die Menge der im Harne nach Fiitterung mit Aethyl- 
benzol auftretenden Hippursiiure war stets eine geringe. Bei 
Dosen von 4—5 gr pro die wurde héchstens etwa der sechste 
Theil der theoretisch zu erwartenden Menge der Hippursiiure 
erhalten. Auch bei Menschen, wo ebenfalls Aethylbenzol zu 
Benzoésiiure oxydirt wird, bleibt die Menge der aus dem 
Harne erhaltenen Hippursiiure weit hinter der theoretischen 
Jerechnung zurtick. Die Versuche Baumann’s zeigten, dass 
eine Reihe aromatischer Substanzen im Organismus zu ihren 
Hydroxylderivaten oxydirt werden, welche dann als Aether- 
schwefelsiiure im Harne erscheinen; es wurde daher vor 
und nach der Fitterung mit Aethylbenzol die Schwefelsiiure 
der Salze und die durch Kochen mit Mineralsaéuren frei- 
werdende Schwefelsiiure bestimmt. Die Bestimmungen er- 
gaben, dass nach EKinnahme von Aethylbenzol die Menge der 
gepaarten Schwefelsaéuren durchaus nicht zunimmt. So wurden 
in einem Versuche folgende Zahlen erha!ten: 

24stiindige Harnmenge eines Mannes vor der Einnahme 


von Aethylbenzol = 2000 ce. 


') Berliner Berichte, 2. Jahrg., p. 654. 
*) Bulletin de la Soc. chim. T. 32, p. 615. 
*) Journal f, prakt. Chemie 1878, Bd. 18, 5. 288. 
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SOs der Salze in 24 Stunden A = 2,026 gr 
SOs gepaart in 24 Stunden Bb = 0,125 gr 
A 
BT 16,3. 


94sttindige Harnmenge des gleichen Mannes, nach dem 


Genuss von 4 gr Aethylbenzol = 3200 ce. 
SOs der Salze = 3,568 gr in 24 Stunden 
SOs gepaart = 0,239 gr in 24 Stunden 
A : 
_" 15, 


Das gleiche Resultat wurde auch mit Hunden erhalten. 

Jedenfalls rtihrt die nach Verabreichung des Aethyl- 
benzols im Harne auftretende Hippursiure von dem ersteren 
her. Der Harn des Versuchshundes enthielt, wie wir uns 
im Verlaufe der Versuche 6fters tiberzeugen konnten, normaler- 
weise keine wigbaren Mengen Hippursiiure. 

Normales Propylbenzol = Ce Hs -CHe2 -CHe-CHs. 
Den zu den Fiitlerungsversuchen verwendeten Kohlenwasser- 





stoff haben wir nach der Fittig’schen!) Vorschrift durch 
Kinwirkung von Natrium auf Brombenzol und normales Propyl- 
bromid bereitet und in Dosen von 4 gr pro die dem Hunde 
verabreicht. Aus dem genau wie nach der Ftitterung mit 
Aethylbenzol verarbeitelten Harne wurde Hippursiure und 
zwar in gleicher Menge wie nach Aethylbenzol erhalten. Die 
ihnlich wie im vorhergehenden Versuche gereinigte Siure 
ergab bei der Elementaranalyse folgende Zahlen: 

0,2098 gr. Substanz gaben 0,5758 CO* und 0,1301 HeO. 


Gefunden: Berechnet : 

C = 604% C = 60,62 

m= OD» H= 508 
0,1920 gr Substanz gaben 13,00 ce N bet 723 B und 


e* <. 

N gefunden 7,68, berechnet 7,84. 

Entsprechend dem Aethylbenzol ist also das normale 
Propylbenzol im Organismus zuniichst in Benzoésiure und 
Essigsiiure durch Oxydation gespalten, was aus dem Umstande 


‘) Annalen der Chemie a. Pharmacie, Bd. 149, S. 324, 
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hervorgeht, dass ausser Benzoésiiure keine héhere, ihr homologe 
Saure entstanden ist. Auch Fittig') erhiell Benzoésiiure 
durch Oxydation des normalen Propylbenzols mittelst saurem 
chromsaurem Kalium und verdiinnter Schwefelsaure. 
[sopropylbenzol (Cumol aus Cuminsiure) 
7CHs 
\CHs 
Wir haben diesen Kohlenwasserstoff ahnlich wie Ja- 
cobsen*) durch Erhitzen eines innigen Gemenges von je 
15 gr reiner Cuminsiure mit 50 gr gebranntem Kalk und 
50 gr Eisenfeile dargestellt. Das wiederholt tiber Natrium 
fractionirte Destillat lieferte uns ebenfalls eine sehr gute 
Ausbeute an reinem, bei 150-—151° bei 720 Bst. siedendem 
Cumol. Obgleich Ab e1*%) durch Oxydation des Gumols Benzoé- 
siure erhielt, so erwarteten wir doch, dass wegen der Structur 
der Seitenketle im Cumol vielleicht nicht Benzoésiiure, sondern 
durch Oxydation eines Methyls der Seitenkette Hydroatropa- 


Peer 7. JCOOH | OE nytt 
siure Ce Hs CH CH. entstehen werde. 


Ce Hs - CH 


Der Versuch zeigte, dass weder die eine noch die andere 
Saure aus Cumol im Organismus gebildet wird. Wir haben 
auch nach Verabreichung grésserer Mengen des Harnes, nach- 
dem der Hund innerhalb 4 Tagen 15 gr Cumol erhielt, keine 
wigbare Menge Hippursiiure oder einer anderen aromatischen 
Saure erhalten kénnen. Als wir dagegen den Harn mit 
verdinnter Schwefel- oder Salzsiiure einige Minuten zum 
Sieden erhitzten, wurde beim Schiitteln desselben mit Aether 
von dem Letzteren eine Substanz aufgenommen, welche nach 
Verdunsten des Aethers als eine harzige, in Wasser wenig 
lésliche Materie hinterblieb. Es gelang uns aber nicht diesen 
harzigen K6érper krystallinisch zu erhalten, oder in irgend cine 
analysirbare Form zu bringen. Dieses unerwartete Resultal 
brachte uns auf die Vermuthung, dass das Isopropylbenzol 
nicht zu einer Carbonsiure, sondern dihnlich wie das Benzol 


') Annalen der Chemie u. Pharmacie, Bd. 149, S. 325. 
*) Berliner Berichte 1879, S. 429. 
*) Annalen der Chemie u. Pharmacie, Bd. 63, 8. 308. 























zu einem Phenol im Organismus oxydirt werde. Nach der 
Analogie des Phenols war ferner zu erwarten, dass auch das 
Oxycumol als Aetherschwefelsiure im Harn auftreten werde. 
Wir haben daher den Ftitterungsversuch mit Cumol wieder- 
holt und durch die bedeutend vermehrte Ausscheidung der 
cepaarten Schwefelsiiure unsere Vermuthung bestiitigt gefunden. 
Die folgende Tabelle enthilt die erhaltenen Zahlen: 





1. Tag. Harnmenge = 240 ce. 
A = SO. He der Salze |B=SO. He gepaart! A+ B \s Ries 8 
0,766 gr. | 0,0936 gr, mite en = 
2. Tag. Harnmenge = 218 ee. 
A = SO. He der Salze |B=SO. He gepaart| A+ B=| A: B=2,28 g. 
0.5014 gr. 0,2191 gr. | 0,7205 gr. (Eing.v.3 gr Cumol) 
3. Tag. Harnmenge = 270 ce. 
~ ROR | - 370 A * I —— > 
A = 0,5686 er. | B = 0,1808 or. 0,7522er. | A:-B=81 ge 
4, Tag. Harnmenge = 284 ce. 
A= 0,7446 er. B=0,0043 ev. |A+B=!| a:Bp=7,89 ¢. 


0.8389 gr. | 
Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dass nur ein geringer 
Theil des Isopropylbenzols in die Oxyverbindung tibergefihrt 
werde; obgleich bei der gleichmissigen Ernihrung des Hundes 
die Zunahme der gepaarten Schwefelsiiure zweifellos die Folge 
des verabreichten Cumols ist. Das entstandene Oxycumol 
scheint mit Wasserdimpfen nicht fltichtig zn sein, denn wir 
erhielten bei der Destillation des Harnes mit verdtinnter 
Schwefelsiiure und Neutralisation des Destillates mit einigen 
Tropfen Kalilauge nach dem Eindampfen desselben keinen 
wiigbaren Ritickstand. Hingegen hinterblieb eine harzige Masse, 
wie wir sie sonst bei der gleichen Behandlung des Hunde- 
harns nicht beobachtet haben. Eine auffallende Erscheinung, 
die jedoch, wie wir spiiter bei der Fiitterung des Hundes 
mit anderen Kohlenwasserstoffen und namentlich mit Benzol 
gesehen haben, constant blieb, ist die lang dauernde —_ bis 
zum dritten Tage — Ausscheidung der vermehrten gepaarten 
Schwefelsiure. 
Butylbenzole. Herr Prof. Radziszewski in Lem- 
berg, der Entdecker der isomeren Butylbenzole, hatte die 
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Freundlichkeit uns seine Priaparate in analytisch reinem 
Zustande zur Verfiigung zu stellen. Wir konnten daher unsere 
Versuche anstellen: 

1) Mit normalem Butylbenzol, erhalten durch Einwirkung 
von Natrium auf ein Gemisch von Ce Hs-CHe-Br und normalem 
Cs Hz Br. 2)mitdem #-Isobutylbenzol = Ce Hs-CHe-CH (CHs)e2, 
erhalten durch Einwirkung von Natrium auf Ce Hs -Br 
und (yf2>CH-GHs Br und 3) mit dem #Isobutylbenzol 


C 2 Hs 
‘6 Hs-CH ot erhalten durch Einwirkung von a ai, 7ln 


aul Ce Hs-CH Br-CHs. Wir kénnen hier vorausschicken, dass 
keiner von diesen drei Kohlenwasserstoffen im Organismus 
ZU Hippursiiure oxydirt wird; dagegen haben wir gefunden, 
dass die beiden Isobutylbenzole vermehrte Ausscheidung der 
Actherschwefelsiuren bewirxen; dass sie also mit ziemlicher 
Sicherheit: als Oxybutylbenzole ausgeschieden werden. Wir 
haben den Versuch mit normalem Butylbenzol gleich nach 
den Fiitterungsversuchen mit Aethyl- und normalem Propyl- 
benzol angestellt, In der Erwartung, dass das normale 
sulylbenzol ebenfalls Hippursiiure geben werde, haben wir 
leider die Bestimmung der Schwefelsiiure im Harne nach 
Phenylbutyl unterlassen. Erst nachdem wir bei wiederholter 
Fiitterung des Hundes mit (3 gr pro die) normalem Butylbenzol 
weder Hippursiure, noch irgend eine aromatische Saure aus 
dem Harne erhielten, wurde es uns wahrscheinlich, dass 
dieser Kohlenwasserstoff nicht gleich wie dessen kohlenstoff- 
armere Homologe zu Benzoésiiure, sondern zu einem Oxy- 
butylbenzol oxydirt werde. Leider reichte unser Vorrath an 
normalem Butylbenzol nicht mehr aus, um den Futterungs- 
versuch zu wiederholen und auch die gepaarten Schwefel- 
siiuren im Harne zu bestimmen. Nachdem wir aber gesehen, 
dass auch nach Fiitterung mit ¢- und #-Butylbenzol keine 
Hippursiure im Harne auftritt, haben wir die Fititterungs- 
versuche mit den beiden letzten Kohlenwasserstoffen wieder- 
holt und gleichzeitig die Sehwefelsiiure der Salze, sowie auch 


in. gepaarter Form bestimmt. Die erhaltenen Zahlen sind 
nun folgende: 
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Versuch mit #-Isobutylbenzol = Ce Hs-CH2-CH = (CHs)e. 
1. Tag vor der Fiitterung, Harnmenge = 220 ce. : 


A =0,857 gr. | B=0,117 | A+B=0,974. | A:B= 7,3 
2. Tag, Eingabe von 2,5 er. #-Isobutylbenzol, Harnmenge 
= 204 ce. 
A=0,543 gr. | B=0,1106 | A+B=0,65386 | A:B= 49 
Durch Destillation dieses Harnes wurden in geringer Menge farb- 
lose Oeltropfen erhalten, die durch Zusatz von Bromwasser sich gelb 
firbten und am Boden des Reagenzgliischens sich absetzten, Auch nach 
mehrtigigem Stehen krystallisirten diese gelben Oeltrépfehen nicht. 


‘ 


3. Tag. Harnmenge = 178 ce. 
A = 0,4047 gr. | B=0,0858 | A+B=04905 | A: B= 4,7 
4. Tag. Harnmenge = 265 ce. 
A = 0,9235 gr. | B=0,11384 | A+B=1,0369 | A: B= 7,1 


iii . 21x P ' ae . /CHs 
Versuch mit #-[sobutylbenzol = Ce Hs-CH\ (1, 


1. Tag. Harn vor der Fiitlerung = 268 ce. 
A=0,793 gr. | B=0,09388 | A+B=0,8868 | A: B= 8,45 





2. Tag. Harnmenge = 289 ec. (Eingabe von 2" gr. 
2-Isobutylbenzol). 
A = 1,0323 gr. | B=0,l280 | A+B=1,2193 | A:B= 5,7 


3. Tag. Harnmenge = 250 ce. 
A =0,9193 er. | B=0,204 | A+B=1,1163 | A:B= 4,47 
4. Tag. Harnmenge = 272 ce. 
A=1,104 gr. | B=0,0883 | A+B=1,1993 | A:B=12,5 
Auch an den auf die Fiitterung mit &-Lsobutylbenzol 
folgenden Tagen wurde durch Destillation des mit Schwefel- 
saiure angesduerten Harnes in minimalen Mengen = ein in 
Wasser untersinkendes Oel erhalten, das jedoch nicht krystal- 
lisirte und wegen der geringen Menge zu keiner weiteren 
Untersuchung verwendet werden konnte. Auffallend war uns 
die Verminderung der Gesammtschwefelsiuren nach der 
Fitterung mit «-Isobutylbenzol. Die durch die Eingabe der 
beiden Isobutylbenzole verursachte Vermehrung der gepaarten 
Schwefelsiiuren im Harne ist wie man sieht so gering, dass 
sie fast innerhalb der tiglichen Schwankungen zu_ liegen 
kommt. Wir mtissen aber hervorheben, dass der Hund, welcher 
zur Zeit unserer, tiber mehrere Monate dauernden Versuche, 
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sehr gleichmissig gehalten wurde, auch ausserst gleichmissige 
Mengen der Schwefelsiiure, sowohl in Form der Salze, als 
auch in Form der Aetherschwefelsiiuren ausschied. Da bei 
den minimalen Mengen der aus Butylbenzolen entstandenen 
Oxydationsprodukte an deren Charakterisirung nicht zu denken 
war, so wollten wir sehen wie bei Futterung mit Benzol, 
welches nach den Versuchen von Schultzen und Naunyn 
zWeifellos im Organismus zu Phenol oxydirt wird, die Aus- 
scheidung der gepaarten Schwefelsiuren sich gestaltet. 
Der mit Benzol angestellte Fitterungsversuch ergab uns 
in mancher Hinsicht bemerkenswerthe Zahlen: 
1. Tag vor der Eingabe von Benzol, Harnmenge = 
298 cc. 
A=0,9955 gr. | B=0082 | A+B=1,0037 | A:B= 12,1 
(aus dem Harn bei der Destillation mit SO. He kein Phenol). 
2. Tag, Eingabe von 2,5 gr. Benzol, Harnmenge = 
300 ce. 
A=1,011 gr. | B=0,1434 | A+B=1,1544 | A:B= 7,0 
(Phenol in 24 Stunden 0,0156 gr.) 

3. Tag. Harnmenge = 252 ce. 
A:=0,756 gr. | B=0,247 | A+B=1,003 | A:B= 30 
(Phenol in 24 Stunden 0,0463 gr.) 

4. Tag. Harnmenge = 265 cc. 
A = 0,8677 gr. | B—0,1883 | A+B=1,0553 | A: B= 4,6 
(Phenol in 24 Stunden 0,0209 gr.) 


_ 


5. Tag. Harnmenge = 265 cc. 
A = 0,9984 yr. | B=0,1622 | A+B=0,0906 | A: B= 5,7 
(Phenol in 24 Stunden 0,0061 gr.) 
6. Tag. Harnmenge = 272 ce. 
A=1,023 gr. | B=0,1385 | A+B=1,158 | A:B= 7,6 
(Kein Phenol mehr im Harne). 


Die Tabelle zeigt folgende Eigenthtimlichkeiten : 


1) Die Menge dér gepaarten Schwefelsiuren ist um ein 
weniges grésser als nach der Fiitterung mit Butylbenzolen. Das 
relative Verhiltniss von A:B ist aber ziemlich das Gleiche 
wie nach der Ftitterung mit Isopropylbenzol. 

2) Die Aussscheidung des nach Einnahme von Benzol 
entstehenden Phenols ist eine ausserst langsame. Sie erstreckt 





; 
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sich tiber vier Tage und zwar wird die grésste Menge Phenol 
erst am 2. und 3. Tage ausgeschieden. Dass dies nicht ein 
Zufall ist, davon haben wir uns durch Wiederholung des 
Versuches, wobei der Hund 3 gr. Benzol erhielt, tiberzeugt. 
Auch hier wurde die Hauptmenge des Phenols erst am 2. 
und 3. Tage ausgeschieden. 

Aehnliche Verhiltnisse, jedoch nicht in so hohem Grade 
zeigen die Versuchstabellen mit Cumol und den Butylben- 
zolen. 

Es folgt hieraus, dass die aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe und namentlich das Benzol, lange Zeit im Organismus 
verbleiben und nur langsam oxydirt werden. 

3) Vergleicht man die, nach der Eingabe von Benzol 
ausgeschiedenen Aetherschwefelsiuren mit den am_ gleichen 
Tage ausgeschiedenen Phenolmengen, so ergibt sich, nach 
Abzug der dem Phenol iquivalenten Mengen, sowie der nor- 
malerweise ausgeschiedenen gepaarten Schwefelsiuren, ein 
bedeutender, mehr wie die Hilfte betragender Ueberschuss an 
Schwefelsiuren. Aehnliche Verhiiltnisse beobachtete zuerst 
F. Schaffer?) nach der Fiitterung eines Hundes mit Phenol, 
wonach Baumann und Preusse?) zeigten, dass die tiber- 
schtissige Aetherschwefelsiure in Folge des durch weitere 
Oxydation des Phenols entstandenen Brenzecatechins und 
Hydrochinons auftritt. Wir haben desshalb in einer neuen 
Versuchsreihe dem Hunde gréssere Quantitaéten Benzol = 5 gr. 
pro die eingegeben. Gleichzeitig wurde der Hund mit einem 
Gemisch von gleichen Theilen Olivené! und Benzol, nachdem 
ihm vorher das Haar abgeschoren war, in einer Ausdehnung von 
etwa 1L) dec. taglich mit einem Pinsel am Ricken bestrichen. 
Der hierauf von 5 Tagen gesammelte Harn wurde auf etwa ‘4 des 
urspriinglichen Volumens eingedampft, filtrirt, das Filtrat einige 
Minuten mit tibersehiissiger He SO4 gekocht und mit Aether 
extrahirt. Die atherischen Extrakte wurden nach dem Ab- 
destilliren des Aethers mit kohlensaurem Barium gekocht und 
von Neuem mit Aether extrahirt. Die nunmehr erhaltenen 





*) Journal f. prakt. Chemie, Bd. 19, S. 282, Jahrgang 1878. 
*) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd, II], S. 15, 1879. 
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‘itherischen Ausztige sollten das durch weitere Oxydation des 
Benzols entstandene Brenzcatechin und Hydrochinon enthalten. 
Der abdestillirte Aether hinterliess einen geringen harzigen 
Riickstand, der sich z. Th. in wenig kaltem Wasser aufléste. 
Die von dem ungeliést gebliebenen Harze filtrirte Flissigkeit 
zeigte alle Reactionen des Brenzcatechins. Sie wurde mil 
Bleizuckerlésung so lange versetzt als noch ein Niederschlag 
entstand, der bBleiniederschlag mit Wasser gewaschen, ge- 
trocknet, sodann mit einigen Tropfen verdtinnter Schwefel- 
siure angesiiuert und mit Aether geschtttelt. Der abgegossene 
und verdunstete Aether hinterliess einen geringen Riickstand, 
der beim Stehen im Exsiccator in kurzen quadratischen 
Prismen auskrystallisirte, in glinzenden bBlattern sublimirte 
und in wenig Wasser gelést mit Eisenchlorid sich dunkelgritin 
firbte, also alle Eigenschaften des Brenzcatechins besass. 
Hlydrochinon konnten wir, in dem von dem urspriinglichen 
Bleiniederschlage erhaltenen Filtrate, nicht auffinden. 

In der Erwartung, dass vielleicht im menschlichen 
Organismus gréssere Mengen Benzol oxydirt werden, benutzten 
wir den Umstand, dass gleichzeitig in der hiesigen medicinischen 
Klinik Versuche tiber die therapeutische Verwendung des Ben- 
zols angestellt wurden und verarbeiteten etwa 10 Liter Harn 
von Patienten, die tiiglich 6 gr. Benzol erhielten. Der Harn 
wurde genau wie oben angegeben, verarbeitet. Wir haben 
daraus Bronzeatechin dargestellt und obgleich es uns nicht 
gelang, Hydrochinon in reinem Zustande darzustellen, so 
glauben wir doch, gestiitzt auf die von Baumann und 
Preusse ftir Hydrochinon gefundene, sehr empfindliche 
Reaction, dessen Anwesenheit in den verarbeiteten Harn- 
extracten constatirt zu haben. Als wir niéimlich den nach 
der Behandlung der Harnextracte mit kohlensaurem Barium 
erhaltenen iitherischen Auszug verdunsteten, hinterblieben 
neben harziger Materie auch braun gefirbte Krystallnadeln, 
welche trocken erhitzt, unter Bildung violetter Déampfe 
sublimirten. 

Das Resumé unserer Versuche ist, dass die von uns 
verftitterten Kohlenwasserstoffe nur zum geringsten Theil im 
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Organismus oxydirt werden. Der gréssere Theil entzieht sich 
der Oxydation zum Theil wohl dadurch, dass die geftilterten 
Kohlenwasserstoffe nicht vollkommen resorbirt werden, zum 
erdsseren Theil aber wohl dadurch, dass sie unverindert 
dureh die Lungen den Organismus verlassen. Wir vermuthen 
dieses desshalb, weil bei den kleineren Dosen = 2'/2—4 gr. 
pro die der Hund nur jeden 3. oder 4. Tag seinen Koth 
entleerte; andererseits, wie das namentlich aus den Versuchen 
mit Benzol hervorgeht, verbleibt der einmal eingefiihrte 
Kohlenwasserstoff tagelang in den Geweben, ehe er vollkommen 
ausgeschieden wird. Eine vollstindige Oxydation der ver- 
fiitterten Kohlenwasserstoffe zu Kohlensiiture und Wasser ist 
iibrigens auch nicht ausgeschlossen. Als ein allgemeines 
Gesetz, die Oxydation der Kohlenwasserstoffe im Organismus 
betreffend, kénnen wir constatiren, dass der Angriff des 
oxydirenden Sauerstoffes stets entweder den 
Benzolkern oder das mit dem Kern verbundene 
Kohlenstoffatom trifft. 

Im Anschluss hieran wollen wir noch tiber einen, mit 
der Phenolglycolsiiure Ce Hs-O-CH2-CGOOH an Menschen 
angestellten Versuch berichten. Wir haben nimlich gesehen, 
wie dies auch schon vor uns Fritsche fand, dass die 
Phenolglycolsiiure antiseptische Eigenschaften besitzt und haben 
daher erwartet, dass sie sich vielleicht therapeutisch werde 
verwenden lassen. Professor Lichtheim hatte die Freund- 
lichkeit Phenolglycolsiiure in Dosen bis zu 5—7 gr. pro die 
in einigen Fallen von acuten, fieberhaften Krankheiten zu 
verabreichen. Die Phenolglycolsiiure zeigte aber keine, die 
Temperatur merklich herabsetzende Wirkung. Der nach Genuss 
von Phenolglycolsiure zum Syrup eingedampfte Menschenharn 
wurde zunachst mit Alkohol extrahirt, der alkoholische Auszug 
verdunstet, der Riickstand nach dem Erkalten mit He SOs 
angesiiuert und mit Aether geschiittelt. Die abdestillirten, 
iitherischen Ausziige hinterliessen in reichlichen Mengen einen 
dligen Riickstand, der nach Wasserzusatz krystallinisch er- 
starrte und durch mehrfache Krystallisation aus heissem 
Wasser unter Zusatz von Thierkohle gereinigt wurde. Die 
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in farblosen Nadeln_ krystallisirende Substanz hatte den 
Schmelzpunkt der Phenolglycolsiure (96°), war stickstofffrei 
und ergab bei der Elementaranalyse mit der Formel Cs Hs Os 
libereinstimmende Zahlen. 

0,2278 gr. der tiber SOs He getrockneten Substanz gaben 
0,5280 gr. COz und 0,1165 gr. HeO oder 63,21 0/° O und 
5,68 gr. HeO. Die Formel Cs Hs Os verlangt 63,16 °/, C und 
5,26 °o H. 

Die Phenolglycolsiure, welche in nahezu_ theoretischer 
Menge im Harne wieder erscheint, paart sich demnach im 
menschlichen Organismus mit Glykocoll nicht. Durch einen 
besonderen Versuch haben wir uns noch tiberzeugt, dass sie 
im Organismus nicht in Phenol und Glykolsiure gespalten 
wird. So enthielt der 24sttindige Harn eines an acutem 
Gelenkrheumatismus leidenden Mannes am Tage vor der 
Kingabe der Phenolglycolsiure 0,013 gr. Phenol. Nach der 
Kingabe von 5 gr. Phenolglycolsiiure enthielt die 24 sttindige 
Harnmenge nur 0,016 gr. Phenol. 


























Ueber die Oxydation des Benzols durch Ozon und die Oxydationen 
im Thierkérper. 
Von M. Nencki und P. Giacosa. 


(Der Redaction zugegangen am 29, Juni 1880). 


Ausgehend von der wiederholt constatirten Beobachtung, 
dass zwischen den Oxydationen organischer Verbindungen 
mittelst Ozon und soleher im Thierkérper eine grosse Aehn- 
lichkeit besteht'), haben wir in der Erwartung, dass dabei 
vielleicht Phenol gebildet werde, die Einwirkung ozonisirten 
Sauerstoffs auf Benzol untersucht. Houzeau und Renard’), 
welche bereits vor mehreren Jahren mit diesem Gegenstande 
sich beschiiftigt haben, geben an, beim Behandeln von Benzol 
mit Ozon, ausser Ameisen- und Essigséiure, einen weissen, 
amorphen, explosiven K6érper erhalten zu haben, den sie 
Ozobenzol nennen. Dieser sehr unbestindige K6rper werde 
von Wasser unter Bildung von Essigsiiure gelést und durch 
Alkalien gebriunt. 

Unsere Versuchsanordnung war folgende: 5—10 gr. 
reines, tiber Natrium rectificirtes und bei 79° (710 B.) con- 
stant siedendes Benzol wurden mit dem gleichen Gewicht 
1 procentiger Kalilauge in ein Kélbchen gebracht, das mit 
einem doppelt durchbohrten Kork verschlossen war. Durch 
die eine Oeffnung des Korkes ging ein aufrechtstehender 
Kiihler, durch die andere eine ein wenig in den Hals hinein- 
ragende Glasréhre, durch welche der ozonisirte Sauerstoff 
eingeleitet wurde. Der aus dem Gasometer austretende 
Sauerstoff, nachdem er durch Kalilauge und concentrirte 


') Vergl. hiertiber die Arbeit von Dr. Kaufmann, Journal fir 
prakt, Chemie, Bd. 17, S. 81. 
*) Comptes rendus 1873, 3 mars. 
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Schwefelsiiure gereinigt war, trat in einen Geissler’schen 
Ozonisator. Der austretende ozonisirte Sauerstoff wurde vor 
dem Eintritt in das mit Benzol geftillte Kélbchen noch durch 
Wasser gewaschen. Ftr die dunkle electrische Entladung im 
Ozonisator benutzten wir sechs grosse Bunsen’sche Elemente 
und einen Ruhmkorffschen Apparat, der etwa 2 ctm. 
lange Funken gab. Das K6lbchen wurde nun auf dem 
Wasserbade erwirmt, wodurch die entweichenden Benzol- 
dimpfe der Einwirkung des eintretenden Ozons ausgesetzt 
wurden. Die in dem Kihlrohr condensirten Dimpfe flossen 
zurtick und die durch Oxydation entstehenden sauren Produkte 
wurden an die verdtinnte Kalilauge gebunden. Schon nach 
einem halbsttindigen Einleiten des Ozons  fiirbte sich die 
untere alkalische Schicht gelblich und nach 3-—5sttindigem 
Einleiten wurde sie dunkelbraun, wahrscheinlich durch Zer- 
setzung des Ozobenzols. Nach Verlauf dieser Zeit haben wir 
die Operation unterbrochen, die Fltissigkeit zur Entfernung 
des grésstentheils unzersetzten Benzols auf dem Wasserbade 
zur Trockene verdunstet, den Riickstand mit verdtinnter 
Schwefelsiiure angesiiuert und aus einem Fractionirkélbchen 
destillirt. Das schwach nach Essigsiiure riechende Destillat 
in einem Reagenzréhrchen mit Bromwasser, oder besser 
Bromdampf versetzt, triibt sich stark milchig und sofort 
scheiden sich weisse Krystalle aus, die nach ihren Eigen- 
schaften vorwiegend aus Tribromphenol bestehen. Leider 
war die Ausbeute jiusserst gering. Sie betrug stets nur 
wenige Milligramme und _ trotz vielfacher Variationen der 
Versuchseinrichtung gelang es uns nicht, die Ausbeute wesent- 
lich zu vermehren. Verhiiltnissmiissig noch die grésste Menge 
Phenol wurde erhalten, als wir die Benzoldimpfe in den 
Ozonisator selbst eintreten liessen; nur war dies insofern 
nicht zuliissig, als beim. stiirkeren Strome statt stiller elec- 
trischer Entladung der Funken tibersprang und die Diimpfe 
entztindete. Wir hitten nicht unterlassen, trotz der geringen 
Ausbeute das Tribromphenol in ftir Analysen hinreichender 
Menge zu bereiten, wenn nicht noch eine zweite Schwierigkeil 
dem Vorhaben sich entgegengestellt hatte. Der dureh Brom 
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erzeugte weisse krystallinische Niederschlag zeigte sich schon 
mikroscopisch betrachtet nicht homogen. Er bestand zum 
Theil wie das Tribromphenol aus feinen rhombischen Nadeln, 
zum Theil aus kurzen, sternformig vereinigten Prismen. 
Wurde der Bromniederschlag mit einigen Tropfen verdiinnter 
Alkalien behandelt, so léste er sich zum gréssten Theil auf, 
zum kleineren aber blieb er ungelést und erst nach Jangerem 
Schiitteln erfolgte die Lésung. In der filtrirten alkalischen 
Lisung erzeugte Salzsiure einen flockigen Niederschlag, der 
unter dem Mikroskope aus feinen Krystallnadeln bestand, 
genau so wie eine zum Vergleich mit reinem Tribromphenol 
angestellte Probe. Da wir auch den Schmelzpunkt des durch 
Oxydation des Benzols entstandenen und mit Brom gefillten 
Produktes zu niedrig — bei 84° — fanden, so haben wir das 
Produkt durch Sublimation zwischen zwei Uhrglasern zu 
reinigen versucht. Das aus langen, feinen Nadeln genau vom 
Aussehen des sublimirten Tribromphenol bestehende Sublimat 
schmolz dann bei 97°. Eine andere Probe, ebenfalls subli- 
mirten Produktes schmolz aber bei 838°. Wenn also das von 
uns erhaltene Produkt nicht homogen war, so ist doch die 
Oxydation geringer Mengen Benzols zu Phenol kaum zu 
bezweifeln. Es ist dies seit vorigem Jahre schon der dritte 
Oxydationsmodus, nach welechem Benzol direkt in Phenol 
libergefiihrt werden kann. Hoppe-Seyler?) fand zuerst, 
dass Benzol mit Palladium-Wasserstoff und etwas Wasser bei 
Luftzutritt geschiittelt, allmihlig unter Bildung verschiedener 
Kérper oxydirt wird. Aus den Oxydationsprodukten des 
Senzols isolirte Hoppe-Seyler das Phenol, wenn auch nicht 
in ganz reinem Zustande und fast gleichzeitig zeigten Friedel 
und Crafts*), dass wenn Sauerstoff in ein Gemisch von 
Aluminiumchlorid und Benzol, welches bis zum Sieden erhitzt 
wird, geleitet wird, man Phenol und einen rothen Farbstoff 
(ein Derivat des Phenols) erhalt. Das Toluol liefert unter 
denselben Bedingungen Kresol. 


') Berliner Berichte 1879, S. 1552. 
*) Comptes rendus 1879, Vol. 24 p. 1460. 
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Zur Zeit als Schultzen und Naunyn’) die so inte- 
ressante Oxydation des Benzols im Organismus fanden, war 
es noch nicht gelungen, durch ktinstliche Oxydation Benzol 
in Phenol tiberzufiihren, oder wenigstens mit den damaligen 
Untersuchungsmethoden Phenol unter den Oxydationspro- 
dukten nachzuweisen. Die gleichzeitig sorgfiltig ausgeftihrten 
Versuche von Carius?) haben ausser Kohlensiiure nur noch 
Ameisensiiure, Benzoésiiure und Phtalsiure als die einzigen 
definirbaren Oxydationsprodukte des Benzols ergeben. 

Als nun Hoppe-Seyler fand, dass in Gegenwart von 
Palladium-Wasserstoff Benzol mit Luft geschittelt zu Phenol 
oxydirt werde und den Vorgang so erklirte, dass der Wasser- 
stoff, indem er sich aus dem Molectil Oz ein Atom O aneignet, 
das andere Atom O in Freitheit setzt, also in den status 
nascens versetzt «activ» macht, glaubten einige physislogische 
Chemiker?®), dass dadurch ein Verstindniss ftir die Oxydations- 
vorginge im Thierkérper tiberhaupt auf experimenteller 
Grundlage eréffnet werde. 

Insofern die Herren Baumann und Preusse mit 
diesem allgemeinen Ausspruche sagen wollten, dass im Mo- 
mente, wo der Blutsauerstoff aus den Capillaren in die Gewebe 
iibertritt er aus dem indifferenten in den «activen» Zustand 
iibergeht, also dass das Moleciil O2 in Atome (Oz = O + O) 
zerfalle, sind wir mit ihrem Ausspruche einverstanden; denn 
auch die Oxydation des Benzols durch Ozon lasst sich am 
einfachsten so erkliren, dass das Ozon—Os — beim Zusam- 
mentreffen mit dem Benzol in Oz +O sich spaltet, also dass 
der Sauerstoff als Atom Benzol zu Phenol oxydire. 

Als voreilig miissten wir es aber bezeichnen, wenn 
damit gesagt werden sollte, dass durch den «activen» Wasser- 
stoff das «Activwerden» des Sauerstoffs im Thierkérper 
geschieht. Activer Wasserstoff und tiberhaupt Wasserstoff 
ist bis jetzt weder in den Geweben noch im Blute*) auf- 


') Reichert u. Du Bois-Reymond’s Archiv 1867. 

*) Annalen d, Chemie u. Pharmacie, Bd. 148, S. 70. 

*) Baumann und Preusse, Zeitschr. f. phys. Chemie, Bd. 3, 
S. 158. 
‘) Wir sehen hier natiirlich ab von den geringen Mengen von 
Wasserstoff und Grubengas in der Exspirationsluft, welche ohne Zweifel 
den Fiiulniss- und Gihrungsprocessen im Darmeanale entstammen. 
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gefunden worden, und es ist uns nicht wahrscheinlich, dass 
er tiberhaupt daselbst, etw.. durch fermentative Vorgiinge 
gebildet werde. Die léslichen Fermente — und nur um solche 
kann es sich in den lebendigen thierischen Zellen normaler- 
weise handeln — des Thier- und Pflanzenreiches zersetzen 
die organischen Verbindungen nur durch Hydratationen, die 
nicht einmal tiefgreifend sind. Produkte, wie wir sie aus 
diesen Verbindungen durch Oxydations-, Reductions- oder 
Condensationsagentien erhalten, treten dabei nicht auf. Dass 
bei der Zersetzung organischer Verbindungen durch den 
Lebensprozess gewisser Species der Spaltpilze Wasserstoff frei 
wird, ist bekannt. Wir sind aber nicht berechtigt, die 
Lebenserscheinungen dieser einzelligen Organismen ohne 
weiteres auf die verschiedenen Zellencomplexe des thierischen 
Organismus zu Utbertragen. Weil die Faulniss ein Lebens- 
process ist, so folgt daraus nicht, dass, wie Mitscherlich 
irrthtiimlich meinte, «das Leben nur ein Faulnissprozess sei.» 
Ta pay yévy nat thy etddy natyyousitat, th Gb Eby nata thy yev@y ob% avtrotpéeer. 
(Genera quidem de speciebus preedicantur, sed non vicissim 
species de generibus) Aristoteles categ. c. 5, p. 2, b. 20. 
Cymol wird im Organismus zu Cuminsiure oxydirt. Bis 
vor Kurzem schien diese Art der Oxydation dem Thierkérper 
eigen zu sein, denn durch Oxydation des Cymols mit ver- 
diinnter Salpetersiiure oder saurem chromsaurem Kalium und 
Schwefelsiure wurde nur entweder Terephtalsiure oder 
Terephtalsiure und Toluylsivre erhalten. In einer Mitthei- 
lung an die Pariser Akademie zeigt Herr Etard!) an, dass 
Cymol durch Chromylchlorid fast quantitativ in Cuminaldehyd 
ubergefiihrt werden kann. Es entsteht in dieser Reaction 
zunachst eine Doppelverbindung von der Zusammensetzung 
Co Ha<(2e 2 (CrOz Cle), die durch Wasser in Cuminaldehyd, 
Chromsiure und Chromsesquioxyd gespalten wird. Der 
Mechanismus dieses Prozesses ist allem Anscheine nach der, 
dass zuerst das angelagerte Chromylchlorid durch Wasser in 
Chromsiiurehydrat tibergefiihrt wird. Das Letztere aber zer- 


') Comptes rendus 1880, T. 90, p. 534. 
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fallt in erster Instanz in Chromsiiureanhydrid und sodann in 
Chromoxyd und Sauerstoff. 


1) Cr Oz Cle + (He O)2 = Cr 02<on 
OH 


Y) Cr O2<on = HzO+ Cr Os und 


3) (Cr Os)2 = Cre Os + O2 + O. 

Es wiirde also auch hier das Atom O als «activer 
Sauerstoff> auf das Methyl des Cymols einwirken. Das 
Charakteristische aber in dieser Reaction besteht in der 
Anlagerung des Chromylchlorids an den Kohlenwasserstoff. 
Nach den Untersuchungen Gustavsons!) findet auch bei 
den Oxydationen mittelst der Friedel’schen Reaction stets 
die Bildung solcher Additionen von den Kohlenwasserstoffen 
an das Aluminiumchlorid, resp. -bromid statt. Durch diese 
Oxydationen aber wird, gleich wie im Thierkérper, Benzol 
zu Phenol und Cumol zu Cuminsiiure oxydirt. Aehnlich 
wie im Thierkérper geschehen ferner diese Oxydationen 
meistens bei niedrigen Temperaturen. Der Gedanke liegt nahe, 
dass auch im Thierkérper eine &hnliche Anlagerung der 
verbrennbaren Bestandtheile der Gewebe an den Sauerstoff 
wobei der indifferente Sauerstoff des Oxyhimoglobin’s «activ» 
werde, erfolge. Erst weitere physiologische wie chemische 
Forschungen kénnen uns aber Aufklérung tiber diese schwie- 
rigen Fragen verschaffen. 

Bern im Juni 1880, 


Nachschrift. 


Erst nach Absendung der vorliegenden Arbeit zum 
Drucke sind uns die in den Liebigschen Annalen ver- 
Offentlichten ausgezeichneten Untersuchungen Radziszewski’s 
«Ueber die Phosphorescenz der organischen und organisirten 
Kérper> zugekommen. Durch den Nachweis, dass die meisten 
Bestandtheile der thierischen Gewebe in alkalischer Lésung 
das Sauerstoffmolekti] in Atome spalten, wobei sie sich oxy- 
diren, hat Radziszewski auf die einfachste Weise die 
physiologische Oxydation erklirt. 


-OH 4 9 HC 





') Berliner Berichte 1878, S. 1842, 1879 S, 859. 
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Chemische Untersuchung einer Dermoidcyste. 
Von Dr. Sotnitschewsky aus Kiew. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institute zu Strassburg), 


(Der Redaction zugegangen am 2. Juli 1880), 


Da die verschiedenen Geschwiilste bis jetzt noch selten 
der Gegenstand einer chemischen Untersuchung waren, so 
slaube ich, dass die Ver6ffentlichung der von mir erhaltenen 
Resultate der Untersuchung des Inhalts einer Dermoidcyste 
des Ovarium, die ich Gelegenheit fand zu analysiren, von 
einigem Interesse sein werde, umsomelr als die untersuchten 
Substanzen, wie es scheint, in einer nahen Beziehung zu den 
Produkten der normalen Hautsecretion stehen. ’ 

Die in Alkohol aufbewahrte Masse, welche zu meiner 
Disposition stand, betrug 543 gr., hatte eine gelblichweise 
Farbe und butterartige Consistenz; sie enthielt blonde Haare 
von verschiedener Linge ziemlich gleichmissig beigemengt. 
Die Untersuchung wurde in folgender Weise ausgeftihrt: die 
vanze Masse der Geschwulst wurde médglichst zerkleinert, 
zuerst mit Aether, dann mit Alkohol, endlich mit Wasser 
extrahirt, alsdann alle Extracte und der Riickstand gesondert 
untersucht. 

Das Wasserextract enthielt Spuren von KEiweiss, 
schr wenig phosphorsaure Salze. Nach Ausfallung mit 
Barytwasser auf ein kleines Volumen eingedampft, zeigte 
dasselbe keine Krystallisation, auch die Proben auf Tyrosin 
(Millon’s Reagens), Xanthin, Hypoxanthin, Zucker und 
Glycogen fielen negativ aus. 

Die Quantitat des Alkoholextractes betrug 20,8 gr. 
Ks enthielt weder Zucker noch Tyrosin. Bei der weiteren 
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Untersuchung zeigte es sich, dass dasselbe im Wesentlichen aus 
Seifen bestand. Die daraus ausgeschiedenen, bei Destillation 
mit Wasser ins Destillat tibergehenden Siuren lieferten Baryum- 
salz mit 34,4°%o Baryum, also zwischen Capronsiiure (37,33 °/o) 
und Caprylsiure (32,39°/o) stehend. Die Fettsiuren, welche 
bei der Destillation mit Wasser nicht tibergangen waren, 
wurden in die Alkaliverbindungen verwandelt; die alkoholische 
Seifenlésung mit Chlorbarium gefallt, lieferte in Wasser 
unlésliches Barytsalz, das nicht weiter untersucht wurde. 
Die Base, mit welcher sich diese Fettséuren in Verbindung 
befanden, bestand hauptsachlich aus Natron, welchem nur 
in sehr geringer Quantit&éit Kali beigemengt war. 

Die Menge des Aetherextractes betrug 102,5 gr, 
Dasselbe wurde zuerst mit alkoholischer Kalilauge verseift, 
dann in Wasser zertheilt und mit Aether v6éllig extrahirt. 
Von dem auf solche Weise erhaltenen Aetherauszuge wurde 
der Aether abdestillirt, der Riickstand in wasserfreiem Aether 
wieder gelést, abfiltrirt, auf ein kleines Volumen eingeengt, 
mit etwas Alkohol versetzt und an einem kihlen Orte zur 
Krystallisation stehen gelassen. Nach einigen Tagen bildete 
sich in der Loésung ein krystallinischer Niederschlag, in 
welchem die microscopische Untersuchung characteristische 
Blattchen von Cholestearin nachwies; ausserdem fanden sich 
sehr viele nadelf6rmige Krystalle, welche sich ihrer Form 
nach von den Cholesterinkrystallen scharf unterschieden ; 
dieselben bildeten oft sternférmige Gruppen. Die Differenz 
trat noch deutlicher zu Tage bei der Behandlung des Pra- 
parates mit Schwefelsiure und Jodlésung: wahrend die 
Cholestearinkrystalle das characteristische Farbenspiel gaben, 
firbten sich die erwahnten nadelformigen Krystalle nur 
braunlich, 

Um diese beiden Substanzen gesondert zu bekommen, 
wurde die fractionirte Krystallisation versucht. Der ganze 
Niederschlag wurde auf dem Filter gesammelt, in einer 
Mischung von Aether und Alkohol gelést und wieder zur 
Krystallisation stehen gelassen. Die zuerst ausgeschiedenen 
Krystalle gehérten derjenigen Substanz, welche sich der Form 
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der Krystalle und ihrer Reaction nach von den Cholestearin- 
krystallen unterschied. Durch wiederholte Lésung und Um- 
krystallisation wurde diese Substanz in anscheinend reinem 
Zustande erhalten. Dieselbe war unléslich in Wasser, léslich 
in Aether und Alkohol; die Lésung reagirte neutral. Nach 
dem Trocknen tiber Schwefelsiiure betrug die Quantitiéit der 
Substanz 0,892 gr.; sie war weiss, schmolz bei 63° C.; beim 
Erhitzen auf 100° C. zersetzte sie sich nicht; beim starken 
Erhitzen brannte sie mit heller Flamme, keine Asche zuriick- 
lassend. Bei der Prtiifung mit Natronkalk, wie auch mit 
Natrium, zeigte sie sich fret von Stickstoff. 

Nach der Methode der Darstellung konnte man an- 
nehmen, dass unsere Substanz zur Gruppe der Alkohole 
gehérte. Die Resultate der vorliufigen Analyse stimmen mit 
dieser Annahme tiberein. Es wurden niimlich neben ca. 80°/o 
Kohlenstoff 13,5°% Wasserstoff gefunden. Der Cetylalkohol, 
mit welchem unser K6rper grosse Aehnlichkeit hat, enthalt 
79.34%  Kohlenstoff und 14,05°/o Wasserstoff. Eine erhebliche 
Differenz ergibt sich nur fiir die Schmelzpunkte: unsere Sub- 
stanz schmolz bei 63°C, Cetylalkohol nach Heintz?) bei 
50°C., nach De Jonge bei 56,5° C.?). 

Die aus den Fetten des Aetherextractes erhaltene Seife 
wurde in alkoholischer Lésung mit Bleiacetat ausgefillt. Die 
so erhaltenen Bleisalze wurden mit Aether behandelt, welcher 
nach Behandhing mit Schwefelwasserstoff beim Verdunsten 
eine erhebliche Menge Oelsiure zurtickliess. Der in Aether 
unlésliche Riickstand wurde in alkoholischer Lésung durch 
Schwefelwasserstoff entbleit; nach dem Verdampfen des Alko- 
hols hinterblieb eine butterartige Masse — Palmitinsiiure + 
Stearinsiure —, deren Schmelzpunkt bei 64,2°C. lag. (Ftir 
80°/o Stearinsiiure liegt der Schmelzpunkt nach Heintz) 
bei 65,3°C., ftir 70% bei 62,9°C,) 

') Poggendorff's Annalen Bd. 87, S. 267, 563; Bd. 92, S. 429, 
528; Bd. 98, S. 519. 

*) Diese Zeitschrift, Bd. 3, S, 235. 


*) Poggendorff’s Annalen, Bd. 92, 8. 588. 
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Der Rest des Inhalts der Cyste erwies sich nach der 
Extraction mit Alkohol, Aether und Wasser als hauptsachlich 
aus Haaren, aus kleinen weissgelblichen K6rnern von _ ver- 
schiedener Grésse und ausserdem ziemlich vielen membran- 
artigen Blattchen bestehend. Die letzteren zeigten sich bei 
der microscopischen Untersuchung aus Epidermiszellen gebildet; 
dies trat insbesondere zu Tage bei der Behandlung des Pra- 
parates mit Essigsiure. Die kleinen Kérnchen waren anor- 
ganischer Natur, sie bestanden aus Kalk, Phosphorsaure, 
Spuren von Natron und Schwefelsiéure. 

Wenn wir die Bestandtheile, welche in dem Inhalte der 
Dermoideyste gefunden wurden, mit denen des Hauttalgs 
vergleichen, so ist es leicht zu sehen, dass dieselben ein- 
ander sehr nahe stehen. Um das Letztere noch klarer 
darzustellen, erlaube ich mir die Zusammensetzung des Haut- 
talges nach Gorup-Besanez und parallel die von mir 
vefundenen Bestandtheile des Cysteninhalts nebeneinander zu 
stellen. 

(Tabelle folgt auf nachster Seite.) 

Wie es sich aus folgender Tabelle ergibt, macht die 
wesentliche Differenz nur der gefundene alkoholartige Kérper 
aus. Jedoch da die Untersuchungen von De Jonge!) in 
dem Biirzeldrtisensecret von Végeln Cetylalkohol nachgewiesen 
haben, so scheint mir die Vermuthung nicht zu gewagt, die 
Anwesenheit einer ihnlichen Substanz auch in dem Hauttalge 
des Menschen anzunehmen. Wenn eine solche bis jetzt noch 
nicht gefunden wurde, so muss man in Betracht ziehen, dass 
die Quantitaét dieses Kérpers sehr gering sein mag (aus der 
Cystenmasse von 543 gr. habe ich nur 0,892 gr. obigen 
K6rpers erhalten) und dass es sehr schwer ist, die zur Unter- 
suchung gentigende Menge von Hauttalg des Menschen zu 
erhalten. Es ist selbstverstindlich, dass die eben ausge- 
sprochene Vermuthung einer experimentellen  Bestéitigung 


bedarf, 


*) Loc. cit. 
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Ueber das Verhalten der Milzbrandbacillen in Gasen. 
Von Dr, Josef Szpilman. 
(Nach einer der k. k. Akademie der Wissenschaften in Krakau vorgelegten Abhandlung 


vom Verfasser mitgetheilt.) 


(Der Redaction zugegangen am 7, Juli 1880.) 


Dass die gewoéhnlichen Faulnissspaltpilze von den Ath- 
mungs- und Verdauungs-Organen aus in unsere Gewebe 
gelangen und dass deren Keime thatsiachlich in den lebendigen 
gesunden Geweben sich vorfinden, haben neuerdings Nencki 
und Giacosa ') gezeigt. Die in den Geweben vorkommenden 
Keime der Spaltpilze aber entwickeln sich nie zu ausgebildeten 
Faiulniss bewirkenden Formen. In den gesunden Geweben 
findet man nie Staébehen oder Torulaformen, Auch enthalten 
nie die gesunden lebendigen Gewebe die fiir die putride 
Zersetzung charakteristischen Spaltungsproducte des Eiweisses. 
Die Vertheilung dieser Organismen in den Geweben ist eben- 
falls sehr verschieden. Die meisten finden sich im Pancreas 
und in der Leber, wiihrend sie im Blute entweder ginzlich 
fehlen oder nur spirlich darin vorkommen ?). Da nun gerade 
die Milzbrandbacillen hauptsichlich in den Blutgefiissen sich 
vorfinden, so war es schon a priori sehr wahrscheinlich, dass 
fiir sie die fiir die Entwicklung der Faulnissspaltpilze schidlichen 
Momente keine Geltung haben. Im Gegentheil jeder, der 
gesehen hat, dass durch die Infection eines Thieres mit nur 
wenigen Milzbrandsporen innerhalb 24-48 Stunden eine so 
massenhafte Entwicklung und Vermehrung der Bacillen erfolgt, 


") Nencki und Giacosa. — Journal fiir praktische Chemie, 
Bd. XX, S. 34. 

*) Vel. Tiegel in Virchow’s Archiv 60, 453 und Nencki. 
Journal fiir praktische Chemie, Bd. XIX, 8S. 357. 
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dass sie alle Capillargefiisse verstopfen, muss zugeben, dass 
das circulirende Blut eher giinstig als schidlich ttir ihr Leben 
sei. — Die Lebensbedingungen der Milzbrandbacillen sind 
durchaus von denen der Fiulnissspaltpilze verschieden. 

In Pfltiger’s Archiv fiir Physiologie Bd. XV, S. 245 
haben die Herren Grossmann und Mayerhausen Versuche 
iiber das Leben der Fiiulnissbacterien in Gasen ver6ffentlicht, 
deren Ergebniss kurz resumirt folgendes ist: 

Wasserstoffgas ist ftir frische Bacterien selbst nach 
zwei —dreitagigem Verbleiben darin vollkommen indifferent. 
Wenn aber das die Bacterien enthaltende Infus bereits einige 
Zeit alt ist und die Bacterien erst dann in Wasserstoffath- 
mosphire gebracht werden, so tritt Verlangsamung_ ihrer 
Bewegungen ein, die sich bis zur vollstandigen Ruhe mit 
einfacher Molekularbewegung steigerf. — 

Kohlensiiure wirkt entschieden lihmend auf die Bacte- 
rienbewegungen, doch ist die Zeit so wie die Intensit&ét der 
Kinwirkung durchaus verschieden bei Bacterien verschiedenen 
Alters, so dass frische Organismen viel eher in den Stillstand 
kommen als ailtere — jedoch nur bis zu einer gewissen Grenze. 
Ueber diese Grenze hinaus gerathen alle Bacterien gleichmiassig 
in Ruhe. 

Die mit Sauerstoff erhallenen Resultate waren fiir alle 
Bacterien von grosser Uebereinstimmung und zwar wird der 
Lebensprocess der Bacterien nach jeder Richtung hin erhdht. 
Im Vergleich zur atmosphirischen Luft und tibrigen Gasen 
findet im Sauerstoff eine enorm beschleunigte Bewegung und 
Verkleinerung resp. Theilung statt. In Folge dessen thut sich 
die numerische Vermehrung der Formen schon makroskopisch 
kund, indem der Tropfen, der vorher ziemlich klar war, 
nach zwei bis drei Tagen fast milchig weiss und undurch- 
sichtig geworden ist. 

Gerade entgegengesetzt der Wirkung des Sauerstoffs 
war die Wirkung des Ozons. Ozon tédtete die Bacterien in 
jedem Stadium ihrer Entwicklung in sehr kurzer Zeit und 
fast momentan, sobald das Gas in hinreichender Concentration 
auf diese Organismen einwirken konnte. 
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Dieses differente Verhalten der Fiaulnissbacterien gegen 
verschiedene Gase machte es wiinschenswerth auch das Ver- 
halten der Milzbrandbacterien in Gasen einer Priifung zu 
unterwerfen. Die von mir hiertiber angestellten Versuche 
haben in mancher Hinsicht zu merkwiirdigen und interessanten 
Ergebnissen geftihrt. Da sie zum grossen Theil die Form- 
veranderungen dieser Organismen betreffen, so will ich in 
méglichster Ktirze die Resultate der Untersuchungen der letzten 
Jahre tiber die Milzbrandbacterien vorausschicken. 

Durch die ausgezeichnete Arbeit Koch’s*) tiber die 
Milzbrandbacillen ist es nicht allein zweifellos erwiesen, dass 
nur diese Bacillenart den specifischen als Milzbrand bezeich- 
neten Krankheitsprocess veranlasst, sondern ist auch dadurch 
unter allen Spaltpilzen die Entwicklungsgeschichte des Bacillus 
Anthracis die bestbekannte geworden. Koch fand zuerst, 
dass die Milzbrandbacterien im Blute des todten Thieres oder 
in geeigneten andern Nihrfliissigkeiten bei der Bruttemperatur 
und Luftzutritt zu ausserordentlich langen unverzweigten 
Fiiden auswachsen; dass ferner nach 10—15 Stunden der 
Inhalt der Fiiden zuerst fein granulirt erscheint und bald sich 
in regelmiassigen Abstiinden sehr kleine mattgliinzende Kérner 
abscheiden, welche sich nach einigen weiteren Stunden zu 
stark lichtbrechenden Sporen vergréssern. Allmahlig zer- 
fallen dann die Faden und die Sporen werden frei. Diese 
Sporen entwickeln sich wieder in geeigneter Nahrfltissigkeit 
unter den friiher angegebenen Bedingungen unmittelbar zu 
den ursprtinglich im Blute vorkommenden Bacillen. Koch 
sagt ferner, dass es ihm nicht gelungen sei, den Vorgang wie 
die Bacillen im Blute und in den Gewebssiiften sich vermehren, 
direct zu beobachten. Da er aber 6fters Bacillen mit einer 
beginnenden Quertheilung in ihrer Mitte — manche an dieser 
Stelle geknickte und noch andere unter einem Winkel lose 
zusammenhiingend sah, so nimmt er als sicher an, dass ihre 
Vermehrung im circulirenden Blute durch Verlingerung und 
Quertheilung, nachdem sie ungefahr die doppelte Lange er- 
reicht haben, geschieht. 





') Cohn. Beitrage zur Biologie der Pflanzen. Bd. II, S. 277. 
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Die im vorigen Jahre erschienene Arbeit Toussaint’s?) 
vervollstindigt in mancher Hinsicht die Untersuchungen 
Koch’s. Toussaint hat zuerst mit Evidenz nachgewiesen, 
dass der Tod der milzbrandkranken Thiere hauptsiichlich 
durch Embolie der Capillargefiisse bedingt wird. In der That 
sind in der Regel die Capillargefiisse aller Organe — nament- 
lich aber der Lungen, wie ich das stets beobachtet habe, so 
vollstindig durch die Bacillen verstopft, dass in Folge be- 
hinderter Circulation, so wie Sauerstoffentziehung der Tod 
durch Asphyxie erfolgen muss. In Betreff des Entwickelungs- 
vorganges der Sporen zu Bacillen sind die Angaben Tous- 
saint’s von denen Koch’s in mehreren Punkten different. 
Ich habe hiertber die Angaben Toussaint’s bestitigt ge- 
funden. Toussaint gibt ferner an, dass die aus den Sporen 
direkt und nicht wie Koch behauptet, aus der sie umgebenden 
glashellen Masse ausgewachsenen Bacillen, indem sie zu 
wachsen beginnen, schwache aber deutliche Bewegungen 
zeigen, welche aufhéren, sobald die Bacillen lang genug sind, 
um sich zu theilen Von den Bacillen, die in der Mitte des 
Priiparats sich befinden, wird gesagt, dass sie in Folge des 
nicht hinreichenden Sauerstoffzutritts nie zu Faden auswachsen, 
sondern sie bleiben kurz, aus 2—5 Gliedern bestehend, welche 
sich leicht von einander trennen, Ich werde bei Beschrei- 
bung meiner Versuche auf diesen Theilungsvorgang noch aus- 
fiihrlich zu sprechen kommen, nur will ich gleich hier her- 
vorheben, dass der von mir beobachtete Theilungsvorgang 
nicht dem Mangel an Luft resp. Sauerstoff zuzuschreiben 
war, denn in der Hilfte der Versuche entwickelten sich die 
Bacillen in der Mitte des Priparats zu den tppigsten und 
schénsten Faden und dass die Ursache dieses verschiedenen 
Verhaltens — wie ich das gefunden habe — anderswo liegt. 
Ausser diesen zwei wichtigsten Publicationen hat Pasteur 
in den Comptes rendus mehrere Mittheilungen tiber den 
Milzbrand ver6ffentlicht, auf die ich noch spiiter zurickkommen 
werde. 


') Toussaint. Recherches expérimentales sur la maladie char- 
bonneuse. Paris 1879. 
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Nach mehrfachen Versuchen habe ich folgende Versuchs- 
anordnung als die zweckmiissigste und einfachste gefunden 
und sie daher ftir alle die Gase, mit denen ich experimentirte, 
beibehalten. Der beigefiigte Holzschnitt (Fig. I.) veranschau- 
licht die Zusammenstellung der Apparate. 


Fig I. 





Eine Glasréhre (A) von etwa 1 cm. Durchmesser be- 
findet sich in einer eisernen 25 em. langen Hille (B). Der 
Zwischenraum zwischen beiden wurde mit Asbest ausgefiillt. 
Das Uférmig gebogene Ende der Rohre (A) ist an dem, dem 
Mikroskope zugekehrten Schenkel zu einer kleinen Kugel (c) 
ausgeblasen. — Die Oeffnung (d) wird durch ein gut einge- 
schliffenes Thermometer geschlossen und durch das Ansatz- 
stiick (f) wird mit (A) mittelst eines Korkes eine Reckling- 
hausen’sche Kammer verbunden. Die Kammer liegt unter dem 
Tubus des Mikroskopes auf dem heizbaren Objecttische (O). 
Die bacillenhaltige Fltissigkeit (Blut mit etwas frischem Humor 
aqueus aus Rinderaugen verditinnt oder bacillenhaltiges Gewebe 
darin zerrieben) wurde zuerst in die Recklinghausen’sche 
Kammer eingesogen, sodann in die Biegung der Uférmigen 
Rohre (A) einige Tropfen Wasser hineingespritzt, die Kammer 
mit dem Ende (f) verbunden und auf dem Objecttische be- 
festigt. Bei Versuchen mit der athmosphirischen Luft, Sauer- 
stoff und Kohlensiiure trat das gereinigte Gas in das Rohr (A) 
ein, zugleich wurde die eiserne Hille (B) mit einer Gaslampe 
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erhitzt, damit das heisse Gas in der Biegung der Uréhre sich 
mit Wasserdampf siattige, wodurch der Austrocknung des 
Priiparates in der Recklinghausen’schen Kammer vorgebeugt 
wird. Das in die Oeffnung (d) eingeschliffene Thermometer 
zeigt die Temperatur des austretenden feuchten Gases an, 
welche ich in meinen Versuchen nie tiber 40° Cels. gehen 
liess. — Ist die tiefste Stelle der Biegung eng, so brechen die 
Gasblasen in der Kugel vollkommen und in die Reckling- 
hausen’sche Kammer wird durch das austretende Gas kein 
Wasser mit hineingerissen. Die mikroskopische Beobachtung 
geschah mit einem Zeiss’schen Mikroskop (Ocular 4, Objeec- 
tiv E — Vergrésserung 660). — Um das zu untersuchende 
Priiparat auf die Bruttemperatur zu erwarmen, benutzte ich 
den von Prof. Valentin?) construirten heizbaren Objecttisch®). 
Da der zu untersuchende Tropfen nicht in der Kammer des 
heizbaren Objecttisches, sondern auf derselben in der Reck- 
linghausen’schen Kammer sich befand und folglich mehr der 
Abktihlung ausgesetzt war, so habe ich zuerst empirisch 
ermittelt, wie hoch der Objecttisch erwiirmt werden miisse, 
um in der Recklinghausen’schen Kammer die Bruttemperatur 
zu haben. Fir meinen Apparat fand ich, dass damit Paraffin 
vom Schmelzpunkt 37° C. in der Recklinghausen’schen Kammer 
zum Schmelzen komme, der Objecttisch auf 50° C. erwarmt 
werden miisse. Zu erwiihnen wire noch, dass das aus den 
Waschflaschen austretende Gas einen feinen Gasregulator 
passirte, so dass man vollkommen nach Belieben den Gas- 
strom reguliren konnte.*) 


Versuche mit Sauerstoff und atmospharischer 
Luft. 


Es war von vornherein zu erwarten, dass Sauerstoffgas 
flr das Leben und die Entwicklung der Milzbrandbacillen 


*) Valentin. Physikalische Untersuchung d. Gewebe. Leipzig 1867: 

*) Diese Objecttische sind kéuflich zu haben bei der Société 
genevoise pour la construction d'instruments de physique (Genéve, 
chemin Gourgas, 5). 

*) Diese Regulatoren, welche Prof. Nenecki im hiesigen Labora- 
torium fiir Elementaranalysen einfiihrte, werden von der Firma Herr- 
mann und Pfister in Bern fiir den Preis von 20 Fr. angefertigt. 
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nur gtinstig sein werde. Diese Voraussetzung haben auch 
meine Experimente bestatigt. In einem Strome von Sauer- 
stoffgas bei der Bruttemperatur vermehren sich die Milzbrand- 
bacillen entweder durch Theilung oder durch Auswachsen in 
die langen Faden und Sporenbildung. Sauerstoff und Luft 
sind tbrigens ceteris paribus fiir das Leben der Milzbrand- 
bacterien insofern gleich, als auch im Luftstrome die Bacillen 
sich theilen oder in Fiiden auswachsen; nur sind die Lebens- 
erscheinungen im Sauerstoffstrome viel intensiver. Aehnlich 
wie dies Grossmann und Mayerhausen fiir das Leben 
der Faulnissbacterien angeben, ist im Vergleich zur atmos- 
pharischen Luft im Sauerstoff die beschleunigte Vermehrung 
und Theilung der Milzbrandbacillen eine ganz auffallende. Die 
Theilung und Trennung einzelner Glieder erfolgt so rasch, 
dass die jungen Bacillen im Augenblicke des Freiwerdens 
ausserordentlich kurz erscheinen. Ihre Linge betrug in einigen 
Versuchen 2—5 Mikromillimeter. Von wesentlichem Einfluss 
auf das Theilen oder Auswachsen der Milzbrandbacillen ist 
der Umstand, ob sie vor oder nach dem Tode des kranken 
Thieres in Sauerstoff resp. Luftstrom gebracht worden sind. 
Im Blute inficirter Thiere werden die Milzbrandbacterien erst 
2—6 Stunden vor dem Tode sichtbar. Entnimmt man einem 
inficirten Kaninchen oder Maus, nachdem bereits die Er- 
krankungssymptome eingetreten sind — in Zeitintervallen von 
etwa einer Vierlelstunde — einen Tropfen Blut, so kann man 
sehr schén die rapide Vermehrung derselben im circulirenden 
Blute sehen. War ihre Menge ftir die spitere mikroskopische 
Untersuchung hinreichend gross, so wurde das Thier getédtet, 
das Blut mit etwas frischen Humor aqueus verdiinnt, sofort 
in die Recklinghausen’sche Kammer gebracht und das Gas 
durchgeleitet. Die dem Blute entnommenen Bacillen sind zum 
grossen Theil, wie dies schon friihere Beobachter gesehen 
haben, in ihrer Mitte quergetheilt, manche unter einem Winkel 
geknickt. Man sieht auch haufig Bacillen aus mehreren 2—5 
héchstens 6 Gliedern bestehen. 

In allen meinen Versuchen sind die vor dem Tode 
des Thieres entnommenen Bacillen nie zu Faden ausgewachsen, 
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sondern vermehrten sich durch Quertheilung. Dass sich die 
Milzbrandbacillen im circulirenden Blute theilen, wird als 
sicher angenommen. Der Vorgang der Theilung selbst aber 
ist bis jetzt von Niemanden gesehen und beschrieben worden. 
Ich habe bei meiner Versuchsanordnung den Theilungsvorgang 
der Milzbrandbaeillen vielfach beobachtet und will desshalb 
einige meiner Versuchsprotokolle nebst zugehérigen Zeich- 
nungen mittheilen. 

1. Um 2'4 Uhr Nachmittags wurde das Blut aus der 
Arteria cruralis eines milzbrandkranken Thieres entnommen. 
Beginn der Sauerstoffdurchleitung 2’/2 Uhr. Durchschnittlich 
passiren 50 Gasblasen in einer Minute durch den Apparat. 
Es wird ein in der Mitte des Priiparats liegender Bacillus 
fixirt (siehe Taf. I, Fig. 2 a). Die folgenden Zeichnungen 
zeigen die Verinderungen in Intervallen von einer halben 
Stunde — bis der Versuch um 5 Uhr unterbrochen wurde. 
Innerhalb also zweier Stunden sind aus dem_ urspriing- 
lichen bereits quergetheilten Bacillus 5 neue isolirte — oder 
12 segmentirte Glieder entstanden. Die Theilung geschieht so, 
dass zuerst Verlingerung, dann Segmentirung und zuletzt 
Knickung erfolgt. Die Losreissung des geknickten Segments 
kommt grésstentheils so zu Stande, dass der Winkel immer 
kleiner, — zuletzt spitz wird, bis durch eine kaum merkliche 
Verschiebung die Trennung der Glieder stattfindet. Manchmal 
— wie ich das 6fters beobachtet habe, schieben sich die 
friiher im Zusammenhange gewesenen Enden der Segmente 
iiber einander — ja sogar, wahrscheinlich in Folge einer 
intensiveren obgleich nicht sichtbaren Bewegung, kreuzen sich 
die getrennten Glieder vollstiindig, so dass sie nach der 
Theilung eine Art x bilden. Es trennen sich oft einzelne, in 
anderen Fillen schon segmentirte Glieder los. 


2. Hin milzbrandkrankes Kaninchen wurde bereits in 
der Agonie getédtet. Beginn der Sauerstoffdurchleitung um 
10 Uhr Morgens. Nach einer halben Stunde bemerkte man 
an den meisten Bacillen das Auswachsen in die Linge und 
Segmentirung, Die Trennung der Glieder und zwar der nur 


0.005—7 Millim. kurzen Endsegmente erfolgte hier sehr rasch., 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, IV. 24 
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Interessant war es zu sehen, dass die Endglieder vor ihrer 
Trennung schwache, aber sehr deutlich wahrnehmbare, nach 
beiden Seiten hin oscillirende Bewegungen zeigten. Diese 
Oscillationen in der Liingsachse betrugen 1—2° und dauerten 
noch 5—6 Minuten nach der Losreissung des Segmentes an. 
Fig. 3 zeigt die Veriinderungen der beiden fixirten Bacillen 
(a. b.) innerhalb eines Zeitintervalles von einer halben Stunde. 

Je rascher die Trennung der Glieder im Sauerstoffstrome 
erfolet, um so kleiner sind sie auch und um so linger be- 
halten sie nach der Trennung ihre oscillirenden Bewegungen. 

3. Um 4 Uhr Nachmittags wird ein milzbrandkrankes 
Kaninchen get6dtet und das Blut im Sauerstoffstrome unter- 
sucht. Um 5 Uhr sah ich eine kolossale Vermehrung und 
Theilung in kleine Segmente, — die fast das Aussehen von 
Torulaformen hatten (siehe Fig. 4). Die losgerissenen Stabchen 
sehen fast quadratisch aus und haben die Linge von 2—3 Mikro- 
millimeter. Nach der Lostrennung zeigen sie fast eine halbe 
Stunde lang schwache andauernde oscillirende Bewegungen, — 
sie veriindern auch ihren Ort im Gesichtsfelde, ohne jedoch 
vollig aus demselben zu verschwinden. Um 6 Uhr wird der 
Versuch unterbrochen, das Praparat aus der Recklinghausen- 
schen Kammer auf ein Deckglas gebracht und in einer Pa- 
raffinzelle im Briitofen durch die Nacht stehen gelassen. Am 
folzenden Tage zeigt die mikroskopische Untersuchung, dass 
die so kurzen Staébchen zu langen Faden ausgewachsen sind. 

Aehnliche Verhiiltnisse d. h. Quertheilung, Knickung und 
Losreissen wurden auch — falls die Milzbrandbacillen noch 
vor dem Tode des Thieres zur Untersuchung kamen — im 
Luftstrome beobachtet, jedoch mit dem Unterschiede, dass in 
der Luft der Zerfall in so kleine Segmente wie im Sauer- 
stoff, nie erfolgt. 

4. Um 10% Uhr Morgens wird ein milzbrandkrankes 
Kaninchen wiihrend der Agonie getédtet. Beginn der Luft- 
uurchleitung um Il Uhr. Gleich in der ersten Stunde sah 
ich die Bacillen sich um das Doppelte verlingern und theilen. 
In kurzer Zeit wurden im Gesichtsfelde ganz isolirt stehende 
Gruppen von Bacillen sichtbar — entsprechend dem Umstande, 
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dass aus einem oder zweien neben einander liegenden Bacillen 
sich eine gréssere Zahl derselben gebildet hat. Fig. 5 ver- 
anschaulicht die Verinderungen, welche ein um 11 Uhr fixirter, 
geknickter Bacillus innerhalb 4 Stunden durchgemacht hat. 
In diesem Versuche habe ich die Gréssenverhiltnisse und 
daraus die Intensitaét der Vermehrung bestimmt — und dabei 
folgende Zahlen erhalten: 


Linge des ursprtinglichen geknickten 
Bacillus bei Begin des Versuchs (11 Uhr) = 0°02926 Millim. 





2 = 0:00798 

a ah ahs: 3 = 0°01330 

Linge der 8 daraus Lh = 001596 
entstandenen Bacillen ¢ - is 

| AL St i oJ = 001330 

nach 4 Stunden. 6 = 001064 

7 = 0°01596 

8 = 0°00532 

Summa 0:09310 


Innerhalb also vier Stunden sind aus dem urspriinglichen 
geknickten Bacillus von 0°02926 mm. Liinge 8 neue von der 
Gesammtlinge 0°09310 mm. geworden, welche einer Verling- 
erung um das Dreifache oder genau um das 3°18 oder in 
einer Stunde um das O’8fache entspricht. 


In einem zweiten Versuche mit Luft, wo die ebenfalls 
vor dem Tode des Thieres entnommenen Bacillen sich theilten, 
betrug die Lange eines bei Beginn des Versuchs fixirten und 
aus drei Gliedern bestehenden Bacillus 0°01862 mm.— Nach 
drei und einer halben Stunde sind 12 neue entstanden, von 
der Gesammtlinge 0°05586 — also genau eine dreifache oder 
in einer Stunde eine 0°9fache Lingenzunahme. 


Wie schon oben erwihnt, erfolgte die Theilung der 
dacillen nur dann, wenn das Blut noch vor dem Tode des 
Thieres zur Untersuchung kam. Nach dem Tode des Thieres 
aus dem Cadaver entnommene Bacillen theilten sich in der 
Recklinghausen’schen Kammer sei es im Sauerstoff, sei es im 
Luftstrome nicht, sondern wuchsen zu Fiiden aus, in denen 
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nach 10—15 Stunden, wie das Koch beschrieben hat, die 
Sporenbildung erfolgte. Es ist dies wenigstens das Resultat 
aus zehn wohlgelungenen Versuchsreihen. In einem Falle 
habe ich nur eine Stunde im Luftstrome, in einem anderen 
sogar nur eine halbe Stunde im Sauerstoffstrome nach dem 
Tode die Untersuchung vorgenommen, aber auch jetzt erfolgte 
keine Theilung, sondern Auswachsung in die Faden, obgleich 
bei Beginn des Versuches die Bacillen grésstentheils querge- 
theilt und geknickt waren. Im Anfange des Wachsthums 
werden die Bacillen etwas dicker, quellen auf und nachher 
wiichst jedes Segment fur sich und zeigt sogar im Verlauf 
des Wachsthums neue Segmentirung aber es wird kein Los- 
reissen der Segmente bemerkbar. ‘Tritt die Sporenbildung 
ein, so sieht man — wie dies schon Toussaint’) abgebildet 
hat — dass die Sporen in den Reihen zu je zweien auf beiden 
Seiten der Querstriche auftreten. Manchmal sind die Quer- 
striche nicht sichtbar, aber auch dann kommen gewdhnlich 
je zwei der Sporen, welche die ganze Breite des Fadens aus- 
fiillen, in regelmiissigen Abstanden zum Vorschein. Einzelne 
in gleichen Intervallen liegende Sporen sind verhaltnissmissig 
viel seltener zu sehen. Was die Behauptung Toussaint’s?) 
anbelangt, dass die Bacillen im Dunkeln gehalten langere 
Zeit zur Sporenbildung brauchen, muss ich als entschieden 
unrichtig bezeichnen. Ich habe bei mehr als hundert Prapa- 
raten, wo ich die dem Blute entnommenen Bacillen, in den 
Paraffinzellen — nach dem Vorgange K och’s — im Britofen 
cultivirte, nach 10—15 Stunden trotz der im Briitofen herr- 
schenden Dunkelheit die tppigste Sporenbildung — genau wie 
am Licht eintreten sehen. 

Da das Verhalten der Milzbrandbacillen vom todten 
Thiere im Sauerstoff oder Luftstrome ganz gleich war und 
das gleiche Ergebniss d. h. Auswachsen in die Faden hatte, 
so will ich hier nur einen Versuch mittheilen, wobei gleich- 
zeitig auch die Laingenzunahme gemessen wurde. 





') Toussaint, |. c, Taf. L Fig. 12. 


*) Tous saint, |. ¢., pag. 54. 
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5. Bacillen von einem in der Nacht gestorbenen Kanin- 
chen wurden um 11 Uhr auf die bekannte Weise in die 
Recklinghausen’sche Kammer gebracht und Sauerstoff durch- 
geleitet. Um 2Uhr wird die Verlangerung der Glieder deutlich 
bemerkbar. Es werden im Gesichtsfelde zwei Bacillen (1. II.) 
fixirt, wovon einer aus zwei Gliedern (a. b.) besteht. Die 
beobachteten Lingenzunahmen waren folgende: 

I. II, 
um Uhr a. b. 


—/ \ 
2 — 0°01330 0°01596 0°02926 
2'/2 — 0°01892 0°02128 0°03724 
3 — 0°02394 0°02926 0°05320 
3'/2 — 0°02926 0°03458 0°06517 
4  — 0°03325 0°03990 0°07448 
Innerhalb von zwei Stunden war also die Liangenzu- 
nahme eine 2°5 — oder innerhalb einer Stunde eine 1°25fache.— 
Um 24/2 werden zwei andere Bacillen (IIL. IV.) fixirt, 
wovon wiederum einer aus zwei Gliedern (a. b.) besteht. 


II. IV. 
um Uhr a. b. 
2"/2 — 0:02660 0:01596 004558 
3 — 0°03192 0°02025 0°05320 
3'/2 — 0°04558 0°02394 (0°06650 
4 — 0:04788 0°02660 0°07182 
Die stiindliche Zunahme aus diesen drei Bestimmungen 
wiirde also eine 1°12fache sein. Um 4 Uhr wurde der Ver- 
such unterbrochen und das Praparat tiber Nacht im Brttofen 
gelassen. Am folgenden Tage um 10 Uhr Morgens waren 
die Faden bedeutend linger ausgewachsen und mit zahlreichen 
Sporen erfillt. (Fig. 6 a. zeigt die im Sauerstoffstrome zu 
Faden ausgewachsenen Bacillen — nach 5stiindiger Einwirkung 
dieses Gases — Fig. 6 b. ist dasselbe Praparat nach 16stiin- 
digem Verweilen um Briitofen). 
Wenn wir die friiher bei dem Theilungsvorgange be- 
kommenen Resultate mit denen beim Auswachsen in die 
Faden zusammenstellen, so geht daraus zur Evidenz hervor, 
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dass das Wachsthum im letzten Falle ein viel intensiveres ist 
als im ersten, wo die stiindige Lingenzunahmen nur eine 
O'85fache war. Trotzdem haben diese Bestimmungen und 
Vergleiche nur einen relativen Werth. Sind die Faden nehmlich 
bereits in lange Faden ausgewachsen, so nimmt auch die 
Intensitaét ihres stiindlichen Wachsthums zu. Bei den Ver- 
suchen mit Ozon, die weiter unten beschrieben werden, habe 
ich die Wachsthumzunahme der bereits ziemlich langen Faden 
in dem Zeilraume von 40 Minuten und in Intervallen von 
10 Minuten gemessen und fiir drei verschiedene Falle folgende 
Zahlen erhalten: 
I, II. II. 

Uhr Min. Uhr Min. Uhr Min. 

5 40 — 0°04542 6 25 — 0:06915 6 55 — 0°06915 
5 50 — 0°05586 6 35 — 0.09576 7 5 — 0°09044 
6 — — 0'06650 6 45 — 0°10640 7 15 — 010640 

6 10 — 008512 6 55 — 0°11704 

Die sttindliche Lingenzunahme wiirde fir I. eine 2°79 
— fiir Il. eine 2°33 — fiir III. eine 2°70fache sein oder im 
Durchschnitt eine 2°61 fache. 

Versuche mit Kohlensiure. 

Das Verhalten der Milzbrandbacterien im Kohlensaure- 
strome ist im Ganzen ziemlich ihnlich dem der Fiiulnissbac- 
terien. Pasteur und Joubert’) geben an, dass die Milz- 
brandbacillen durch Verweilen in Kohlensiiure getédtet werden. 
Dieser allgemeine Ausspruch bedarf in sofern einer Restriction, 
als ich gefunden habe, dass das 5—8sttindige Durchleiten der 
Kohlensiure bei der Bruttemperatur die Milzbrandbacillen 
nicht tédtet resp. ihre Infectionsfiihigkeit nicht zerstért. Erst 
nach 24sttindigem Verweilen in einer in Glasréhren einge- 
schlossenen Kohlensiiureatmosphare gehen sie zu Grunde. — 

Grossmann und Mayerhausen ) sahen, dass beim 
Durchleiten eines schwachen Kohlensiiurestromes anfangs eine 
Erhéhung der Beweglichkeit der Féulnissbaterien eintritt, die 


’) Pasteur und Joubert. Etude sur la maladie charbonneuse. 
Compt. rend. Tome 84 pag. 900 1877. 


*) Loc. cit. 
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jedoch nur kurze Zeit andauert und dann allmahlig in Still- 
stand tibergeht. Nach meinen Untersuchungen zeigen auch 
die Milzbrandbacillen im Kohlensiurestrome einen kurz an- 
dauernden Erregungszustand, der jedoch bald in den der 
absoluten Ruhe tibergeht. 

1. Von einem in der Nacht an Milzbrand gestorbenen 
Kaninchen wird um 1084 Uhr Morgens ein Tropfen Blut mit 
Humor aqueus verdtinnt und in der Recklinghausen’schen 
Kammer bei der Bruttemperatur und im Kohlensiurestrome 
beobachtet. Man sieht, dass die gegliederten Bacillen sich 
theilen — jedoch ohne vorausgehende Verlange- 
rung der Glieder. Die losgetrennten Glieder zeigen schwache 
oscillirende Bewegung, Nach einer halben Stunde tritt blei- 
bende Ruhe ein. Der Versuch wird 8 Stunden lang fortgesetzt, 
— ohne dass irgend welche Aenderung der Bacillen eintritt. 
Um 7 Uhr Abends wird das Durchleiten der Kohlensi&iure 
unterbrochen und mit dem Tropfen aus der Recklinghansen- 
schen Kammer eine Maus geimpft. Die Maus war nach 
22 Stunden in Folge des Milzbrandes todt. 

2. Blut von einem vor 3/4 Stunden an Milzbrand ver- 
endeten Kaninchen. Beginn der Kohlensiuredurchleitung um 
93/4 Uhr Morgens. Eine Stunde lang dauert die Theilung der 
gegliederten Bacillen. Kein Wachsen, Hierauf absolute Ruhe. 
Nach 8 Stunden wird die Beobachtung unterbrochen und mit 
dem Blute eine Maus geimpft. Sie starb nach 28 Stunden an 
Milzbrand. 

3. Das gleiche Ergebniss wurde noch in einem dritten 
Falle erhalten. 

4. Ein milzbrandkrankes Kaninchen wird wahrend der 
Agonie getédtet und sofort durch das Blut Kohlensaure durch- 
geleitet. Beginn des Versuches um 12 Uhr. Bis 6%/2 Uhr 
absolut keine Veranderung an den Bacillen bemerkbar, Hierauf 
wird der Versuch unterbrochen und mit dem Tropfen eine 
Maus geimpft, die nach 30 Stunden an Milzbrand starb. 






















5. Ein in Agonie befindliches Kaninchen wird getédtet 
und das Blut sofort in die Recklinghausen’sche Kammer ge- 
bracht. Beginn der Kohlensiuredurchleitung um 12 Uhr. Die 
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Bacillen zeigen wieder keine Verainderung — weder Quer- 
theilung — noch Losreissen noch Auswachsen in die Faden. 
Um 5 Uhr Abends, also nach 6 Stunden wird der Versuch 
unterbrochen, mit dem ziemlich grossen Tropfen aus der 
Recklinghausen’schen Kammer zuniichst eine Maus geimpft, 
welche nach 34 Stunden an Milzbrand zuGrunde gieng. Ein 
anderer Theil des Tropfens wird in eine Paraffinzelle gebracht 
und in den Briitofen gestellt. Am folgenden Tage d. i. nach 
18 Stunden ergiebt die Untersuchung, dass die Bacillen im 
Priparat zu langen Fiiden mit Sporen ausgewachsen sind, 


Diese Versuche mit Kohlensiure sind in doppelter Hin- 
sicht bemerkenswerth — denn (1.) findet hier bei Beginn des 
Versuches bei Bacillen, die schon nach dem Tode dem milz- 
brandkranken Kaninchen entnommen sind Losreissen der Glie- 
der statt — eine Erscheinung, die ich im Sauerstoffstrome und 
Luftstrome nie gesehen habe und (2.) tritt im Kohlensadure- 
strome nie eine Verlingerung (Wachsthum) der Bacillen 
ein. Aus allen Versuchen mit Kohlensiure ergiebt sich ferner, 
dass wenn auch nach diesem Reizungszustand absolute Ruhe 
folgt — die Bacillen doch ihre Vitalitat nicht verlieren, wie 
dies die erfolgreichen Impfungen beweisen. Méglich, dass die 
Bacillen nur so lange auf das ihnen schidliche Element 
«Kohlensiure» reagiren, als noch der Tropfen fiir sie ver- 
wendbaren Sauerstoff in der Recklinghausen’schen Kammer 
enthalt. Ist auch dieser verbraucht, so stellt sich der Zu- 


stand absoluter Ruhe ein. Als ich — wie schon oben er- 
waihnt — einige Cbetm. milzbrandbacillenhaltigen Blutes in 


ein gebogenes und an drei Stellen kuglig ausgeblasenes Glas- 
rohr brachte, sodann eine Stunde lang durch das Blut Kohlen- 
saure durchleitete und hierauf im Kohlensiurestrome das Rohr 
an beiden Enden zugeschmolzen habe, — konnte ich mich 
uberzeugen, dass lingeres Verweilen in reiner Kohlensiure- 
atmosphire die Bacillen tédtet. Ich habe das zugeschmolzene 
Glasrohr in dem Brititofen 24 Stunden stehen gelassen und 
nach dieser Zeit dann das Blut mikroskopisch untersucht. 
Die Bacillen haben ihre scharfen Contouren verloren — sie 
scheinen aus kurzen rundlichen, kérnigen, lose zusammen- 
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hingenden Stiicken zu bestehen (siehe Fig. 9 b.) genau wie 
das Koch als charakteristisch fiir die abgestorbenen Bacillen 
beschreibt. Ein mit diesem Blute geimpftes Kaninchen wurde 
nicht mit Milzbrand inficirt. 

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche beweisen 
hinreichend, dass die Milzbrandbacillen durchaus Aérobien sind 
und ohne Sauerstoff resp. Luft sich auf keine Weise ver- 
mehren kénnen. Ganz iihnlich verhalten sie sich im Blute 
kranker Thiere, indem sie demselben den fiir ihre Entwicklung 
und Vermehrung nothwendigen Sauerstoff entziehen. Ausser- 
dem verursachen sie im Gefiissysteme mechanische Stérungen. 
In Folge der durch sie bewirkten Embolien der Lungencapil- 
laren entsteht eine Stauung im ganzen vendsen System — von 
der rechten Herzkammer aus bis zu den kleinsten vendsen 
Zweigen. Die durch die Gewebe ausgeschiedene Kohlensaure hauft 
sich im Blute immer mehr an und erzeugt zuniichst Asphyxie, 
welcher der Tod folgt. Dafiir sprechen sowohl der Verlauf 
der Krankheit als auch die Ergebnisse der Section. 


Versuche mit Ozon. 


Das Verhalten der Milzbrandbacterien gegen ozonisirten 
Sauerstoff oder Luft ist durchaus verschieden von dem der 
gewoOhnlichen Faulnissbacterien. Wiihrend die letzteren durch 
ozonisirten Sauerstoff in relativ kurzer Zeit getédtet werden, 
entwickeln und vermehren sich im Ozon die Milzbrandbac- 
terien ganz als ob sie sich in atmosphirischer Luft oder 
Sauerstoff befiinden. Ich muss hier hervorheben, dass weil 
meine Versuchseinrichtung eine andere war, ich die Versuche 
der Herren Grossmann und Mayerhausen mit Sauer- 
stoff und Ozon in meinem Apparate einer wiederholten Prii- 
fung unterworfen habe. Beziiglich Sauerstoffs kann ich ihre 
Angaben in jeder Hinsicht bestitigen. Mit Ozon sind unsere 
Beobachtungen insofern different, als ich in mehr als zehn 
Versuchen das Nachlassen der Bewegungen wohl in den ersten 
15 Minuten, aber den vdlligen Stillstand der Fiulnissbacterien 
im ganzen Tropfen der Recklinghausen’schen Kammer erst 
nach 20—30 Minuten eintreten sah. 
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Um QOzon zu erzeugen, benutzte ich dieselben Apparate, wie 
sie von den Herren Nencki und Giacosa bei ihren Ver- 
suchen tiber die Oxydation des Benzols zu Phenol angewendet 
wurden. Mit dem Apparate A (s. Fig. 1) wurde mittelst eines 
gut schliessenden Korkes ein Geissler’scher Ozonisator (C) 
verbunden. Der durch (g) eintretende Sauerstoff passirte den 
Ozonisator — sodann das Rohr A, das nattirlich in diesem Falle 
nicht erhitzt wurde und trat in die Recklinghausensche Kammer 
ein. Die dunkle elektrische Entladung geschah mittelst eines 
ausgezeichneten Ruhmkorff’schen Apparates, in welchem der 
Strom durch 6 Bunsen’sche Elemente erzeugt wurde. Der 
aus der Kammer austretende Sauerstoff hatte einen starken 
Ozongeruch, der namentlich bei stundenlanger, mikroskopi- 
scher Untersuchung des Praparates sich in listiger Weise 
kund gab. Die deletiire Wirkung des Ozons auf die Faul- 
nissbacterien war am schénsten — wie dies schon Gross- 
mann und Mayerhausen angeben — dann zu sehen, 
wenn bei Beginn der Versuche eine ‘/4 bis ‘/2 Stunde lang 
der Sauerstoff durch die Recklinghausen’sche Kammer durch- 
geleitet wurde, worauf immer eine beschleunigte Bewegung 
und Theilung der Fiiulnissbacterien eintrat. Wurde plotzlich 
der Inductionsapparat in Gang gesetzt, wahrend der Sauer- 
stoff weiter fortging, so sah man sofort Verlangsamung der 
Bewegung und nach 20 bis 380 Minuten einen absoluten 
Stillstand bei der Durchmusterung des ganzen mikroskopischen 
Priiparates. Total verschieden war das Verhalten der Milz- 
brandbacterien — wie dies aus folgenden Versuchsprotokollen 
hervorgeht. 

1. Von einem um 3 Uhr an Milzbrand gestorbenen 
Kaninchen wird ein Tropfen Blut mit Humor aqueus vermischt 
und das Priiparat in der Recklinghausen’schen Kammer bei 
Bruttemperatur dem ozonisirten Sauerstoffstrome ausgesetzt. 
Simmtliche im Gesichtsfelde sichtbaren Bacillen wachsen zu 
Fiiden. Um 7 Uhr, wo die Faden bereits tiber das Gesichts- 
feld ausgewachsen sind, wird der Versuch unterbrochen, Die 
mit dem Tropfen aus der Recklinghausen’schen Kammer ge- 
impfte Maus erlag nach 40 Stunden den Folgen der Infection. 
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2. Blut vom Kaninchen, das um 7'/2 Uhr Morgens an 
Milzbrand zu Grunde gieng. Beginn der Durchleitung des 
ozonisirten Sauerstoffs um 12 Uhr. Schon nach einer Stunde 
sieht man das Auswachsen in die Faden, indem die Bacillen 
doppelt bis dreifach so lang werden. An den neu ausge- 
wachsenen Fiden ist deutlich Quertheilung zu beobachten. 
Auch fand ich, dass einige Glieder nach der Quertheilung durch 
einfache Verschiebung sich von einander trennten. In den 
spiteren Stunden war jedoch nur das Auswachsen in die 
Faden sichtbar. Um 7 Uhr Abends wird der Versuch unter- 
brochen und das Praparat in den Brititofen gestellt. Am 
folgenden Tage Morgens enthalten einige sehr lange Faden 
deutliche Sporen. 

Vier noch weitere Versuche mit ozonisirtem Sauerstoff 
ergaben das gleiche Resultat, niimlich Auswachsen in die 
Faden. 

3. Ein milzbrandkrankes Kaninchen wird wihrend der 
Agonie getédtet und ozonisirter Sauerstoff durch das Blut 
durchgeleitet. Beginn des Versuches um 11'/2 Uhr. Schon 
in der ersten Stunde sieht man Verliingerung der Bacillen, 
sodann Quertheilung und Lostrennung der Segmente durch 
Verschiebung genau so wie im Luft- oder Sauerstoffstrome. 
Gegen Ende des Versuches, nach mehrstiindigem Durchleiten 
des Ozons sind einzelne Bacillen in Faden ausgewachsen. Um 
6 Uhr wird der Versuch unterbrochen. 

Wie zu erwarten war, — wuchsen und vermehrten sich 
die Bacillen in ozonisirter Luft wie im ozonisirtem Sauerstoff. 
Statt mehrerer Versuche will ich nur einen anftihren, wo in 
dem mehrere Stunden nach dem Tode des Kaninchens ent- 
nommenen Blute die Bacillen im Strome ozonisirter Luft nicht 
in die Fiden auswuchsen, sondern sich quertheilten und durch 
leise Verschiebung lostrennten. Auf Tafel If Fig 7 ist die 
Theilung der Bacillen in ozonisirter Luft abgebildet. 

Das merkwiirdige Ergebniss der Versuche mit Ozon hat 
mich zuerst auf die Vermuthung gebracht, dass es vielleicht 
Folge einer fehlerhaften Versuchsanordnung war. Der Ein- 
wand lag nahe, dass der Ozon nur den Rand und nicht das 
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Centrum des capilliren Raumes bertihre, — allerdings sprachen 
entschieden dagegen die Versuche mit Sauerstoff und Kohlen- . 
siure, die in der gleichen Kammer ausgefiihrt, so verschie- 
denen Effect auf die Bacillen austibten. Dass das Ozon in 
den ganzen Tropfen der Kammer diffundirt, zeigten ferner die 
Versuche mit den Faulnissbacterien, wo nach halbsttindiger 
Durchleitung regelmiissig ein absoluter Stillstand der Faulniss- 
bacterien erfolgte. Dass wirklich Ozon das Leben der Milz- 
brandbacillen nicht hindert, sondern eher férdert, geht mit 
Sicherheit aus folgenden Versuchen hervor. 


Durch 2—3 cm. in einem Reagenzréhrchen befindlichen 
milzbrandbacillenhaltigen Blutes wurde eine halbe bis eine 
ganze Stunde lang stark ozonisirter Sauerstoff durchgeleitet — 
hierauf Kaninchen mit dem Blute geimpft. In mehreren solchen 
Versuchen giengen die geimpften Thiere regelmissig an Milz- 
brand zu Grunde. In einem Versuche sogar wurden zwei cm. 
Milzbrandblut mit Humor aqueus verdiinnt, — in einem Drei- 
kugelapparat, — wie er bei Stickstoffbestimmungen nach Will 
und Varrentrap benutzt wird, gebracht und durch dasselbe 
7 Stunden lang ozonisirter Sauerstoff bei Zimmertemperatur- 
durchgeleitet. Nach so langer Behandlung mit Ozon wurden 
fast alle Blutkérperchen zerstért, die Farbe der Flissigkeit 
wurde olivengritin und durch spektroskopische Untersuchung 
konnte man nur Spuren von Oxyhamoglobin in der Lésung 
nachweisen. Die Bacillen dagegen zeigten keine Veranderung, 
sie waren homogen, glashell, ohne jede kérnige auf Absterben 
deutende Triibung. Mit diesem Blute geimpfte Thiere — ein 
Kaninchen und eine Maus — sind an Milzbrand nach 48 Stun- 
den gestorben. 

Das Verhalten der Milzbrandbacillen gegen Ozon klart 
uns tiber manche bis jetzt unverstindliche Punkte auf, die 
die durch Spaltpilze bewirkten Infectionskrankheiten betreffen. 
Wie schon Eingangs erwihnt kénnen die gewoéhnlichen Faul- 
nissbacterien von den Athmungs- und Verdauungsorganen 
aus in die niachstliegenden Dritisen gelangen. Uebereinstim- 
mend wird hervorgehoben, dass weder in den gesunden Ge- 
weben noch im Blute entwickelte Formen der Spaltpilze 
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sich finden. Auch betonen alle Beobachter, dass im circulirenden 
Blute die wenigsten, oder gar keine Sporen der Spaltpilze zu 
finden seien. Nun wissen wir aber, dass die Oxyda- 
tionen im Thierkoérper genau so geschehen — wie 
wir sie ausserhalb desselben durch activenSauer- 
stoff oder Ozon bewirken kénnen. Ozon tidtet 
die gew6hnlichenFaulnissbacterien in jedem Sta- 
dium ihrer Entwickelung und nichts liegt naher 
als die Annahme, dass die Keime der Fiaulniss- 
bacterien desshalb nicht zur Entwicklung und 
zum Leben im Blute resp. Geweben kommen, weil 
der daselbst befindliche active Sauerstoff sie so- 
fort zerst6ren wtirde. Man kann demnach vermuthen, 
dass nur solche Formen der Spaltpilze, welche 
gleich den Milzbrandbacillen, durch Ozon nicht 
verandert werden, in den Geweben und im Blute 
sich entwickeln kénnen und durch ihren Lebensprocess 
resp. specifische Producte ihres Stoffwechsels oder auf irgend 
eine andere Weise die verschiedenen Formen der Infections- 
krankheiten bewirken. 


Im Anschluss an diese Untersuchungen will ich noch 
einige von mir beobachtete Formen der Milzbrandbacillen 
beschreiben, die ich alle als krankhafte und Absterbungsfor- 
men bezeichnen méchte. — Ich sah sie namentlich dann 
auftreten, wenn die Temperatur in der Kecklinghausen’schen 
Kammer tiber 50° C. war oder das Priparat eintrocknete, 
ferner bei saurer Reaction der Nahrlésung oder nach lingerem 
Verweilen in der Kohlensiureatmosphare. Ist die Reaction 
der Nahrlésung sauer, wie ich das wiederholt bei meinen 
Vorversuchen mit Ozon beobachtet habe, so wachsen die Ba- 
cillen nicht in Faden, sondern man bemerkt zuerst eine be- 
deutende Verdickung der Stabchen, sodann end- oder seiten- 
standige knospenartige Anschwellungen, welche auswachsen 
und so ramificirte Formen bilden, wie Fig. 8 (a. b. ec.) 
darstellt. Nach mehreren Stunden zeigen sich in den An- 
schwellungen kérnige, sporenahnliche Gebilde. Wurden diese 
Praiparate 10—20 Stunden lang im Briitofen gehalten, so 
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zeigte sich keine wesentliche Verainderung, keine deutliche 
Sporenbildung und nur der Inhalt dieser veristelten Gebilde 
wurde mehr granulirt. Kaninchen oder Miause mit diesen 
Formen geimpft blieben stets gesund. In seiner Monographie 
hat Toussaint’) den meinigen ahnliche Formen abgebildet 
und als sporanges polyspores bezeichnet. Sie wurden durch 
Kulturen von Milzbrandsporen im Hundeblutserum erhalten. 
Toussaint giebt jedoch an, dass die in seinen Sporangien 
entstandenen Sporen gewohnliche Milzbrandbacillen repro- 
duciren. 


Diese Arbeit wurde auf Veranlassung des Herrn Prof. 
Nencki und in dessen Laboratorium ausgeftihrt und ich 
spreche ftir seine freundliche Hilfe ihm meinen wiarmsten 
Dank aus. 





') Loc. cit., Taf. I, Fig. 15. 
Bern, im Juli 1880. 


Erklaérung der Tafel I. 


Fig. 2, 3 und 4. Vermehrung der Milzbrandbacillen durch Theilung im 
Sauerstoffstrome. 

Fig. 5. Desgleichen im Luftstrome. 

Fig. 6. a. Zu Faden ausgewachsene Bacillen im Strome ozonisirten 
Sauerstoffs — nach 5 Stunden. b. das gleiche Praparat nach 16stiin- 
digem Verweilen im Briitofen. 

Fig. 7. Theilung der Bacillen im Strome ozonisirter Luft. 

Fig. 8. Abnorme Formen der Milzbrandbacillen im Strome ozonisirter 
Luft — in saurer Nahrldsung. a. b. ¢. ist dasselbe Priparat nach 
2—3"'e und 5 Stunden. 

Fig. 9. a. Milzbrandbacillen durch zufalliges Erhitzen des Priiparates 
auf 50° C. veriindert. b. Koérniger Zerfall. 














Zur Kenntniss der Skatolbildung. 
Von M. Nencki. 





(Der Redaktion zugegangen am 10. Juli 1880). 





In verschiedenen, aus meinem Laboratorium hervorge- 
gangenen Publicationen wurde die Bildung und die Darstellung 
des Skatols beschrieben. Wir haben Skatol durch Schmelzen 
des Eiweisses mit Kali, aus menschlichen Excrementen und 
durch lange Fiulniss des Eiweises bei niedriger Temperatur 
erhalten. Alle diese Darstellungsmethoden aber waren zu 
umstandlich oder die Ausbeute wie z.B. beim Schmelzen des 
Eiweisses mit Kali, zu gering. Die Herren E. und H. Sal- 
kowski?) erhielten in zwei Versuchen nach zehntigiger Faul- 
niss des Fleisches bei 40° C. Skatol; aber das Auftreten des 
Skatols war nicht konstant. In anderen Versuchen erhielten 
sie ausschliesslich Indol und héchstens Spuren von Skatol. 
Sodann sah Dr. Brieger?), dass bei der Faulniss des kauf- 
lichen Blutalbumins mit wenig Pankreas bei 36° C. nach 
6—10 Tagen neben Indol auch Skatol gebildet werde. Die 
Trennung der beiden Substanzen ist aber mit grossen Ver- 
lusten verbunden und reines Skatol gehért noch immer zu 
den seltensten chemischen Priiparaten. Ich habe nun eine 
Darstellungsweise des Skatol gefunden, die es erméglicht kleine 
Mengen dieser Substanz mit Leichtigkeit zu beschaffen. 

In der Absicht die Faulnissprodukte des Gehirns zu 
untersuchen habe ich 500 gr. Rinderhirn mit 5 Liter Wasser, 
das mit Phosphorsiure schwach angesiiuert wurde, bei 35 bis 
40° C. der Faulniss tiberlassen. Schon am dritten Tage 
machte sich der characteristische Skatolgeruch bemerkbar. 
Die Reaction der Flissigkeit wurde durch zeitweiligen Zusatz 
geringer Mengen POs Hs sauer erhalten. Nach acht Tagen 
wurde die Flussigkeit destillirt und Proben des stark nach 


1) Berl. chem. Berichte 1879 S. 651. 
*) Berl. chem. Berichte 1879 S. 1986. 








372 


Skatol] riechenden Destillates fairbten sich mit einem Tropfen 
rauchender Salpetersiure nur schwach rosaroth, ein Zeichen, 
dass nur Spuren von Indo! vorhanden waren. Aus dem 
gesammten filtrirten Destillate wurde durch Zusatz von cone. 
Pikrinsaéurelésung und Salzséure die Pikrinsiureverbindung 
in rothen Krystallnadeln abgeschieden, welche auf Fliess- 
papier getrocknet und sodann mit wenig wisserigem Am- 
moniak destillirt fast reines Skatol lieferte. Die abfiltrirten 
und nur einmal aus heissem Wasser umkrystallisirten Kry- 
stalle hatten den Schmelzpunkt bei 95° C. und zeigten alle 
Reactionen des Skatols. Da das Skatol im menschlichen 
Dickdarm, dessen Inhalt meistens sauer reagirt, entsteht, so 
habe ich den Versuch in der Weise wiederholt, dass ich 
500 gr. Ochsenpankreas mit 5 Liter Wasser acht Tage lang 
faulen liess und stets fiir die saure Reaction der Fltissigkeit 
durch Zusatz von verdiinnter Phosphorsiure Sorge trug. Als 
hierauf destillirt und das Destillat wie oben verarbeitet wurde 
erhielt ich kein Skatol sondern nur Indol, das einmal aus 
heissem Wasser umkrystallisirt bei 52° C. schmolz. 

Die saure Reaction der faulenden Masse schien also 
keinen Einfluss auf die Skatolbildung zu haben. Ich tiber- 
liess daher 750 gr. Hirnsubstanz mit 6 Liter Wasser bei 
35— 40° C. der Faulniss. Die in den ersten 30 Stunden 
schwach saure Reaction der Fliissigkeit wurde alkalisch und 
blieb auch so bis zum achten Tage, wo sie wie oben ver- 
arbeitet, reines Skatol lieferte. Der Versuch wurde mit glei- 
chem Erfolge noch einmal wiederholt. Betonen méchte ich, 
was mir von wesentlicher Bedeutung fiir die Skatolgewinnung 
zu sein scheint, dass in diesen Versuchen die Temperatur der 
faulenden Fltissigkeiten durchschnittlich 36° C. war und nie 
liber 40° C. stieg. Es ist zu erwarten, dass in den Fallen, 
wo nicht Skatol, sondern Indol gebildet wird noch andere, 
bis jetzt noch nicht isolirte Fiulnissprodukte auftreten werden. 
Ich setze diese Untersuchungen fort und werde seiner Zeit 
die erhaltenen Resultate, sowie auch die dabei auftretenden 
Mikroorganismen beschreiben. 


Bern, im Juli 1880. 











Heilversuche mit Salicylsaure und Benzoésaure bei der Schlaffsucht 


der Seidenraupen. 
Von Dr. €. 0. Ceeh. 


(Der Redaktion zugegangen am 10. Juli 1880). 


Vor einigen Jahren experimentell mit der Heilung der 
Brutpest (Faulbrut) der Bienen beschiftigt gewesen, hatte 
ich Gelegenheit ein Verfahren zu erproben, wonach_ bei 
eeeigneter Anwendung von antiseptischen Mitteln, diese ftir 
die Land- und Volkswirthschaft einzelner Liinder so ver- 
heerende Seuche vollkommen paralysirt werden konnte. Die 
Resultate der damals gemachten Beobachtungen habe ich 
anderen Orts verdffentlicht'); Thymol und Salicylsiure haben 
sich bei richtiger Anwendung als brauchbare Heilmittel 
erwiesen und durch die Bemtihungen des verdienstvollen 
Bienenztichters G. E. Hilbert ist das Heilverfahren mit 
Salicylsiure indessen zum Gemeingute simmtlicher Bienen- 
zlichter geworden. Fussend auf den bei Bekimpfung der 
sienenbrutpest erzielten Resultaten, war ich bestrebt, das von 
mir erprobte Verfahren versuchsweise auch gegen die als 
verheerende Seuche bekannte Krankheit der Seidenraupen 
die Schlaffsucht (Flaccidezza) anzuwenden. 


*) C. O. Gech. Phenol, Thymol und Salicylsiure als Heilmittel 
der Brutpest der Bienen. Vom XXI. Congresse deutsch-ésterreichischer 
Bienenziichter zu Breslau mit Ehrendiplom ausgezeichnete Schrift. Heidel- 
berg, 1877. 

C. O. Gech. Versuche mit Salicylsiure als Heilmittel der Brut- 
pest der Bienen. Bulletin des XXI. Bienenziichter-Congresses zu Breslau. 
C. O. Cech. Apparate fiir das Faulbrutheilverfahren mit anti. 
septischen oder desinficirenden Substanzen. Deutsche Bienen-Ztg. 1877. 
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Zu gleicher Zeit hatte es auch Herr Prof. F, Cohn, 
Director des pflanzenphysiologischen Institutes der Universitit 
zu Breslau unternommen, mit Hilfe des Seidenbauvereins 
der Provinz Brandenburg, die Wirksamkeit der Salicylsiure 
bei der Schlaffsucht der Seidenraupen zu_priifen. 

Ich habe ausser der Salicylsiure auch die Benzoésiure 
in das Bereich der anzustellenden Versuche einbezogen, 
wihrend Herr J. Bolle in Gérz mit Natriumbenzoat und 
Kaliumxanthogenat experimentirte. 

“s wurden nach meinen Angaben im Auftrage des 
kgl. kaiserl, 6sterreichischen Ackerbauministeriums seit dem 
Oktober 1876 an der kgl. kaiserl. Seidenbauversuchsstation 
au Gé6rz in den letzten Jahren die umfassendsten  ver- 
eleichenden Versuche mit den genannten Mitteln angestellt. 
Diese Versuche, welche mit anerkannter Sachkenntniss der 
Direktor dieses Institutes Herr J. Bolle’) zu leiten so giitig 
war, wurden zu gleicher Zeit unabhingig auch von deutschen 
und franzésischen Seidenziichtern mit demselben Resultate 
ausgefiihrt. 

Erst jetzt ist es mir méglich auf Grundlage der mir 
von Herrn J. Bolle gewordenen dankenswerthen Mitthei- 
lungen hiermit einen kurzen Bericht niederlegen zu k6nnen, 
der in den anderen Orts gemachten Erfahrungen, namentlich 
aber in den Verhandlungen des sechsten  internationalen 
Seidenbaucongresses zu Paris vollinhaltliche Bestatigung 
findet. 

Die bis jetzt erzielten Resultate, die Schlaffsucht der 
Seidenraupen mit antiseptischen und antibacteriellen Mitteln 
zu heilen, entsprechen nicht den Erwartungen, die man an 
der Wirksamkeit namentlich der Salicyl- und Benzoésiéure 
zu knitipfen berechtigt war, und es werden andere Versuche 
gemacht werden miissen, um jene Bedingungen festzustellen, 
bei deren Beobachtung die Schlaffsucht der Seidenraupen in 


') J. Bolle. Atti e memorie dell’ J. B, Societa agraria di Gorizia. 
Volume I. a. XV. 

J. Bolle. Der sechste internationale Seidenbau-Congress 2 
Paris, 1879. 
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analoger Weise durch Antiseptica bewiltigt werden kann, 
als es bei der Brutpest der Bienen der Fall ist. 


Ueber das eigentliche Wesen der Schlaffsucht und deren 
Entstehen ist eine vollkommene Klarheit bisher auch nicht 
erlangt worden, nur hat die Beobachtung der erkrankten 
Raupen ergeben, dass die Schlaffsucht ausgeht von einer 
ansteckenden Affection des Darmkanals, resp. des Magen- 
saftes, die an die abnorme Entwickelung eines organisirten 
Fermentes von Bacterien im Darm gebunden ist. Im Gegen- 
satze zu der Fleckenkrankheit, wo das organisirte Ferment, 
nimlich die GCornalia’schen Kérperchen, primar im Blute 
auftritt. Bei der Schlaffsucht ist die nachtheilige Verainderung 
des Blutes und die von ihr abhingige Ernihrung aller Gewebe 
erst die secundiire Folge der priméiren Stérungen des Ver- 
dauungsapparates. Es sollte demmnach durch Versuche fest- 
cestellt werden, dass wirklich im Verdauungsapparat lebender 
Seidenwtirmer Salicylsiure, Benzoésiure u. A. m. dieselbe 
Gihrung hemmende Kraft besitzen, wie ausserhalb des Or- 
ganismus. 

Herr Prof. F. Cohn stellte es als dringend wiinschens- 
werth auf, dass médglichst vielseitige Versuche tiber die 
Wirkung antiseptischer Mittel auf die Seidenraupen gemacht 
werden. Denn, dass sich unzihlige, unendlich kleine, lebende 
Wesen (Bacterien) im Magen schlaffstichtiger Seidenraupen 
entwickeln und vermehren, ist eine von Pasteur zuerst 
erklarte, von F. Gohn und vielen anderen Forschern § be- 
statigte Thatsache. Auch war es wohl nicht zu bezweifeln, 
dass der Ansteckungsstoff der Schlaffsucht mit dieser abnormen 
Bacterien-Vermehrung in directem Zusammenhange steht. 

Da aber die erwiihnten antiseptischen Mittel die Ver- 
mehrung der Bacterien schon in iusserst geringen Mengen 
ganz ausserordentlich verlangsamen oder ginzlich aufheben, 
so war die Hoffnung nicht unbegriindet, dass sich auch bei 
dieser Seidenraupenkrankheit die Heilkraft antiseptischer 
Mittel bewihren werde. 

Versuche, welche F. Cohn mit den Pilzen im Labora- 
torium vorgenommen hatte, ergaben, dass bei einer gewissen 
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Menge von Salicylsiure die Vermehrung der Bacterien auf- 
gehoben wird. Es _ sollte also erwiesen werden, ob sich die 
Salicylsiure auch im lebendigen Thierleib ebenso verhalten 
werde, oder ob sie durch Verdauung, Assimilation oder 
Zersetzung verschwindet und die Bacterien sich nicht auf’s 
Neue vermehren kénnen. Im Allgemeinen hilt die Anwesen- 
heit von 0,5 gr. Salicylsiure in einem Liter Fliissigkeit die 
Vermehrung der Bacterien um mehrere Tage auf, und 1 gr. 
Siure auf das Liter hemmt in der Regel ihre Entwickelung 
giinzlich, Die Salicylsiure wurde bei diesen Versuchen ent- 
weder trocken und fir sich allein oder mit Zucker gemischt 
in pulveriger Form auf das Futter der Raupen gebracht. 
Ausserdem wurde eine Salicylsiurelédsung durch Bestiuben 
und Inpriignirung des Maulbeerlaubes dem Organismus der 
Seidenraupen eingeftihrt, wobei auf die verschiedenen Seiden- 
raupenmassen, auf die einzelnen Entwickelungsstadien der- 
selben und auf die méglichste Variirung der angewendeten 
Siuremengen HRiicksicht genommen wurde. Die hierbei er- 
zielten Resultate ergaben, dass die erwihnten antiseptischen 
Mittel, Salicylsiure, Benzoésiure und Natriumbenzoat, entgegen 
der theoretischen Voraussetzung, nicht im Stande sind, die 
Schlaffsucht der Seidenraupen aufzuhalten oder derselben vor- 
zubeugen. 

Diese Beobachtungen wurden sowohl an der kgl. kaiserl. 
Seidenbauversuchsstation zu Gérz, nach der von mir ange- 
vebenen Methode gemacht, als auch zu Steglitz bei Berlin, 
deren detaillirte Protokolle tiber die mit Salicylsiure ange- 
stellten Versuche ich der Freundlichkeit des Herrn J. A. von 
Schlicht in Potsdam, Vorstand des Seidenbauvereins der 
Provinz Brandenburg verdanke. 





Dass das an einem Orte merkwiirdiger Weise auch in 
Anwendung gebrachte xanthogensaure Kali geradezu tédtlich 
auf die Seidenraupen wirkte, musste Jeder, dem die chemische 
Natur dieser Verbindung bekannt ist, mit Bestimmtheit er- 
warten. Aus diesen Resultaten ergibt sich, dass der alka- 
lische Magensaft der Seidenraupen die Salicyl- 
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siure und die Benzoéséiure neutralisirt, wihrend 
das Natriumbenzoat naturgemiss gar nicht zur Wirkung 
kémmt und hiermit die erwartete Heilkraftigkeit dieser anti- 
septischen Mittel aufgehoben erscheint. Mittel von sicherer 
Wirkung gegen die Schlaffsucht der Seidenraupen lassen sich 
demnach nicht eher finden, bis nicht tiber die Natur dieser 
Krankheit mehr Licht verbreitet ist. | 

Zum Schlusse kann ich nicht umhin, dem kgl. kaiserl. 
ésterreichischen Ackerbauministerium und dem Vorstande der 
kel. kaiserl. Seidenbauversuchsstation zu Gérz meinen Dank 
daftir auszusprechen, dass ich in meinem Wunsche die anti- 
septischen Kigenschaften der Salicyl- und Benzoésaure bei der 
Bekimpfung der Schlaffsucht — wenn auch mit negativem Er- 
folee — erproben zu lassen, freundlichst untersttitzt worden bin. 


St. Petersburg im Juni 1880. 














Ueber die Undurchlassigkeit | 
der menschlichen Haut flir Lésungen von Lithionsalz. 
Von G Hiifner. 





(Der Redaktion zugegangen am 17. Juli 1880). 


Seit Braune’s!) sorgfaltigen Versuchen mit wasserigen 
Lésungen von Joi und Jodwasserstoff ist die friher viel 
ventilirte Frage, ob der Durchtritt verschiedenartiger in 
Lésung befindlicher Stoffe durch die Haut von aussenher 
méglich sei, immer als in dem Sinne entschieden betrachtet 
worden, dass ein solcher Durchgang bei Ausschluss_pres- 
sender Gewalt und bei Vermeidung von Stoffen, welche die 
Haut chemisch verindern oder zerst6éren, durchaus niemals 
statthabe; dass wenigstens seit jenen negativen Ergebnissen 
gegen etwaige positive Angaben altererer Autoren sehr starke 
Zweifel zu hegen seien. 

Immerhin ist es doch aber als wiinschenswerth bezeichnet 
worden, fiir die endgiiltige Entscheidung der Frage noch 
weitere und durch die Anwendung subtilerer Methoden ge- 
sichertere Unterlagen herbeizuschaffen. 

Als eine solche weitere Unterlage mége hier in Kurzem 
das Ergebniss von ein paar Versuchen mitgetheilt werden, 
zu denen ich im vergangenen Semester einige meiner Schuler, 
theils im Interesse der beregten Frage selber, theils nur zum 
Zwecke der Eintibung spectralanalytischer Methoden, angeregt 
hatte. 

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass, wenn man. von 
irgend einer analytischen Methode sagen darf, dass sie an 
Sicherheit und Feinheit alle anderen tibertreffe, dies von dem 
spectralanalytischen Nachweise zweier Alkalien gilt. 


) B raune, Archiv f. pathol. Anatomie, Bd. XI. 
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Von Chlornatrium reicht nach Bunsen und Kirch- 
hoff's Bestimmungen noch weniger als s00000 eines Milli- 
gramms aus, um — vorausgesetzt, dass es sich fein vertheilt 
in der Luft befindet — vor dem Spectroskope in der Flamme 
erkannt zu werden, und vom kohlensauren Lithion gentigen 
hierfiir noch weniger als 9 Milliontheile eines Milligramms, 

Fiir die Entscheidung obiger Frage bietet sich darum 
kaum ein bequemeres und zugleich subtileres Hiilfsmittel 
dar, als ein Fussbad in einer Lithionlésung: denn wenn auch 
nur geringe Spuren dieses Salzes die Haut durchdringen und 
in’s Blut gelangen, so muss sich bei dem raschen Uebergange 
des Lithion’s in Harn, Speichel oder Schweiss die Anwesenheit 
desselben in diesen Secreten sogleich bei der Spectroskopie 
verrathen. 

Die erste Idee zu diesem Versuche gehért Herrn Prof. 
Bunsen an, der mir den Vorschlag dazu schon machte, als 
ich noch das Gliick hatte, in Heidelberg sein Schiler zu sein. 

Schon damals fiihrte ich einen Versuch mit der lithion- 
haltigen Rappenauer Mutterlauge, und zwar mit negativem 
Resultate, aus. Vor Wiederholung solcher Versuche in Tt- 
bingen wurde vorerst festgestellt, wie viel Gewichtstheile 
kohlensauren Lithion’s man sich einverleiben muss, um es 
etwa eine halbe bis ganze Stunde nach dem Genusse spec- 
tralanalytisch im Harne erkennen zu kénnen; denn erst nach 
dieser Feststellung konnte einigermassen bemessen werden, 
eine wie concentrirte Lésung von dem Salze und eine wie 
lange Dauer des Bades ftir einen positiven Erfolg méglicher- 
weise nothwendig sei. 

Es wurden zu dem Zwecke vier verschiedene Lésungen 
von kohlensaurem Lithion bereitet, deren beztigliche Procent- 
gehalte 0,25, 0,125, 0,050 und 0,025 betrugen. Von diesen 
vier verschiedenen Lésungen wurden einigen meiner Schiiler 
je 100 Ce. zu trinken gegeben. Im Harne derjenigen, von 
denen jeder nur 25 milgr. Salz erhalten hatte, war eine 
halbe bis ganze Stunde nach dem Genusse kein Lithion zu 
entdecken und ebensowenig in deren Schweiss; allein es liess 
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sich auch nicht nachweisen, als der Harn der gleichen Ver- 
suchspersonen vom ganzen folgenden Tage — vom Augen- 
blicke des Genusses an gerechnet — gesammelt und bis auf 
je 30 Ce. vorsichtig eingedampft worden war. Dagegen machte 
sich das Salz meist schon nach einer halben Stunde im Harne 
derjenigen bemerkbar, die 50 mlilgr. davon bekommen hatten; 
auch liess es sich in einem Falle deutlich wahrnehmen, wo 
nur etwa 35 miler. genommen, aber etwa 400 Ce. des bis 
zu zwei Stunden nach dem Genusse entleerten Harnes bis 
auf 20 Ce. concentrirt worden waren. 

Um weiter eine Vorstellung dariiber zu gewinnen, welch 
kleine Lithionmengen, in Wasser gelést und in der Oese eines 
feinen Platindrahtes in die Bunsen’sche Flamme gebracht, 
vor dem Spectroskope noch erkennbar seien, bereiteten wir 
uns noch einige Lésungen von geringerer Concentration, als 
die genannten, und da zeigte sich, dass eine Concentration 
von 0,000025 fiir das Aufleuchtenlassen des rothen Streifens 
in der Mehrzahl der Fille noch gentigend ist. Nimmt man 
an, dass die Menge der in der sehr kleinen Oese des Drahtes 
hingenbleibenden Fltissigkeit im Maximum einen Cubicmilli- 
meter betrage, so gelangten also in einem einzigen kurzen 
Augenblicke 0,000000025 gr. Salz mit dem Wasser in die 
Flamme, was etwa aussagt, dass auch nach diesem — wegen 
des raschen Wegspritzens der Fltissigkeit vom Drahte durch- 
aus ungtinstigen — Verfahren doch immer noch weniger als 
drei Hunderttausendel von 1 milgr. Lithionsalz spectroskopisch 
erkannt werden kénnen. 

Nun erst konnten wir zu unseren eigentlichen Versuchen 
schreiten. Es wurde dazu eine Lésung von 60 gr. kohlen- 
sauren Lithions in 6 Liter Wasser hergestellt und diese so 
lange unter Erwirmen mit concentrirter Salzsiure versetzt, 
bis ihre Reaction neutral geworden war: sie enthielt nun 


etwa 1°o leicht lésliches Chlorlithium. In diese auf circu 
30°C. erwirmte Lésung wurden beide Fiisse soweit einge- 
taucht, dass die Fliissigkeit eben noch die Knéchel umspiilte, 
und das Bad 30—35 Minuten lang fortgesetzt. Es braucht 
wohl kaum bemerkt zu werden, dass die Haut der Fiisse 















381 


vollstandig heil war; auch, dass beim Herausnehmen der 
Fiisse aus dem Bade alles Umherspritzen der Fliissigkeit 
vermieden und das Abtrocknen von einem Anderen als dem 
Badenden besorgt wurde. 

Wir schatzten die von der Fliissigkeit umspiilte Ober- 
fliche der beiden Fiisse auf ungefahr 1500 O ctm. und konnten 
uns also sagen, dass die die Haut unmittelbar beriihrende, 
1 mm. dicke, Fliissigkeitsschicht 1,5 gr. Salz enthalte. Wenn 
nun aus dieser dtinnen Schicht wahrend einer halben Stunde 
auch nur der 30. Theil ithres Salzgehaltes durch die Haut 
resorbirt und an’s Blut abgegeben worden wire, so hatte 
sich der Badende bereits 50 mllgr. Lithionsalz ejnverleibt 
gehabt und in diesem Falle musste es, wie wir uns friher 
liberzeugt, ein Leichtes sein, das Lithion in dem nach einer 
halben Stunde gelassenen Harne nachzuweisen. 

Es wurden mehrere solcher Versuche angestellt und 
zwar von den Herrn Dr. Schreiner und med. stud. Quen- 
stedt, allein in keinem von allen diesen Versuchen konnte 
das Lithion im Harne wiedergefunden werden; selbst dann 
nicht, wenn wieder der Harn vom ganzen darauf folgenden 
Tage vorsichtig concentrirt und nun erst zu den Spectral- 
versuchen benutzt wurde. 

Wir kénnten uns jetzt ohne Weiteres der Meinung der- 
jenigen anschliessen wollen, welche die menschliche Haut 
gelésten Salzen gegentiber fiir absolut undurchlissig halten; 
aber gerade unsere ebenerwiihnten Versuchsergebnisse ge- 
statten uns nicht, mehr zu behaupten als, dass von einer 
etwa 1500 Cictm. grossen, heilen Hautoberflache 
aus einer lprocentigen 30°C. warmen, wiasserigen 
Chlorlithiumlésung waihrend einer halben Stunde, 
wenn tberhaupt wagbare Mengen, jedenfalls keine 
00 milgr. Salz resorbirt werden kénnen. 


Ueber krystallinisches Hamoglobin. 


Von G. Hiifner. 


(Der Redaktion zugegangen am 17. Juli 1880). 





Soviel bekannt, sind die Forscher tiber die Existenz 
krystallinischen Hamoglobin’s  getheilter Meinung. 
Nach Beobachtungen, die ich seit einem Jahre mehrfach zu 
wiederholen Gelegenheit hatte, krystallisirt der sauerstoff- 
freie Farbstoff sehr schén und, wie es scheint, auch sehr 
gern aus Menschenblut, das man, verdtnnt oder unverdtinnt: 
in zugeschmolzenen Roéhren der Faulniss tiberlassen hat. 


Sac = 













yy 








Ich habe, wenn das Blut einen oder zwei Monate lang 
bei Sommertemperatur gestanden und lingst eine pracht- 
volle Pupurfarbe angenommen hatte, bisher jedesmal an den 
von der Fliissigkeit nicht bedeckten Stellen der Innenwand 
der Réhren, haufig in der Spitze derselben, ganze Lagen 
purpurrother Krystalle gefunden, die, durch ein kleines Spec- 
troskop betrachtet, sehr schén und entschieden den charac- 
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teristischen Streifen des Haimoglobins zeigten. Meine 
anfangliche Vermuthung, dass ich hier ganz andere, von der 
adhirirenden purpurrothen Flissigkeit nur zufallig gefarbte, 
Krystalle vor mir hatte, habe ich wegen der regelmiassigen 
Wiederkehr der Erscheinung bald fallen lassen miissen. Die 
Krystalle sind makroskopisch, oft tiber 1 mm. lang, und 
bilden haufig Geschiebe von einer Form, wie sie in den 
beiden nebenstehenden Figuren [ und II nach der Natur, nur 
durch das Mikroskop vergréssert, gezeichnet ist. Diese Krystall- 
formen ahneln, wie man sieht, gar sehr einigen in Funke’s 
Atlas der physiologischen Chemie (Vergleiche namentlich die 
Krystalle am linken Rande der Figur I auf Tafel X, 2. Aufl., 
Leipzig 1858) gegebenen Abbildungen von Menschenblut- 
krystallen. 


Tibingen im Juli 1880. 





Ueber das Serumalbumin in den Muskeln. 
Von Dr. B. Demant. 





(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg). 
(Der Redaktion tbergeben am 5. August 1880). 





Die Frage, ob in den Muskeln sich Serumalbumin be- 
finde, scheint bis jetzt noch nicht vollstindig erledigt zu sein. 

Wenn einige Autoren Kiihne’), Gorup-Besanez?) 
sich dariiber positiv aussprechen, so fehlt vor allen Dingen 
ein exacter Beweis ftir diese Behauptung und ausserdem 
kénnte man sie immer auf das Blut, das in den Muskeln 
stets enthalten ist, zuriickfiihren, da keine quantitatitiven 
Bestimmungen des Serumalbumins in den Muskeln vorliegen. 
Desshalb unternahm ich auf Veranlassung des Herrn Prof. 
Hoppe-Seyler vergleichende Bestimmungen tiber den Gehalt 
des Bluts und der Muskeln an Serumalbumin, wobei ich auch 
stets die Menge des in den Muskeln enthaltenen Blutfarbstoffs 
mit der colorimetrischen Methode bestimmte, wodurch die 
Méglichkeit gegeben ist, das Serumalbumin, das im Muskel 
aus dem Blut zurtickgeblieben sein kénnte, von dem, was 
dem Muskel selbst gehérte abzurechnen. 

Diese Aufgabe fiel mir verhaltnissmissig leicht aus, da 
wir Dank Hammarsten’s’) Untersuchungen in der MgSO« 
ein Mittel besitzen, wodurech das Serumalbumin sich quanti- 
tativ genau von den Globulinsubstanzen trennen lisst. Als 
Versuchsobjekte dienten zwei Kaninchen und ein Hund. 

Das Verfahren bei simmtlichen Bestimmungen war fol- 
gendes: In einem gewogenen und gut getrockneten Fibrin- 





‘) Lehrbuch d. physiolog. Chemie 1868, S. 278. 
*) Anleitung zur zoochem. Analyse 1871, S. 90. 
*) Ueber das Paraglobulin. Pfliiger’s Archiv, Bd. 17. 
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Apparat’) wurde eine Portion Blut direct aus der Arterie 
des Versuchsthieres aufgefangen; das Blut im Laufe von 15 
bis 20 Minuten geschlagen und nach vollstindigem Erkalten 
eewogen. Dann wurde das Blut nebst dem ausgeschiedenen 
Fibrin in eine grosse Schale gebracht und in grossem Ueber- 
schuss mit einer abgemessenen 3°/o ClNa-Lésung tibergossen, 
mehrere Male umgerihrt und tiber Nacht stehen gelassen. 
Dann wurde das Thier durch Verblutung getédtet, eine Portion 
Muskeln (immer von den Hinterliufen) abgetragen, méglichst 
fein, bis zur breiartigen Consistenz zerkleinert, gewogen und 
ferner in derselben Weise, wie fiir das Blut angegeben ist, 
behandelt. Am nichsten Morgen wurde die klare, kaum 
vefairbte Fliissigkeit von dem Blute und Muskeln in einen 
Messcylinder abgegossen, wobei man bei vorsichtigem Ver- 
fahren bis “/s und sogar mehr der aufgegossenen Fliissigkeit 
abgiessen kann, ohne Etwas von den Blutkérperchen oder 
von der Muskelsubstanz mitzugiessen’). 


Nun wurden die decantirten Flissigkeiten mit fein ge- 
pulverter MgSO. gesittigt, haufig umgertihrt und bis zum 
nachsten Tag stehen gelassen. Dann wurden die Flissig- 
keiten filtrirt, der Niederschlag mit gesiittigter Mg SO4-Lésung 
ausgewaschen und die vollkommen klaren Filtrate tiber freiem 
Feuer zum Kochen erhitzt*). Dabei entstand in der Flussig- 
keit bei 70° eine Trtibung und bei weiterem Erhitzen schied 
sich ein reichlicher, flockiger Niederschlag aus, der auf ein 
gewogenes Filter gebracht wurde, und so lange mit Wasser 
gewaschen, bis in der ablaufenden Fliissigkeit keine Spur von 
MgSO4 mit BaCle nachzuweisen war, bei 110° getrocknet 
und gewogen. Die dabei erhaltenen Zahlen sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt, in welcher auch der Gehalt der 
Muskeln an Blut angegeben ist. 





*) Hoppe-Seyler, Handbuch d. physiol.-chem. Analyse, 1875, 
pag. 382. 

*) Der in der Schale verbleibende Rest wurde mit Wasser extra- 
hirt und diente zur Bestimmung des Haimoglobin. 

*) Um Zersetzung zu vermeiden, wurden simmtliche Proceduren 
bis zur Coagulation im Keller ausgefiihrt; bis zur Sattigung mit Mg SO. 
vergingen nie mehr als 15—-20 Stunden. 
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Kaninchen | 21,282! 0,738 3,399 | 





Hund isiiabboia 1,722 | 

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass die Muskeln 
Serumalbumin und zwar in sehr reichlicher Menge enthalten. 
Ferner scheint sein Gehalt in den Muskeln der verschiedenen 
Thiere ein ziemlich constanter zu sein, und bei Weitem nicht 
solechen Schwankungen, wie es mit dem Serumalbumin des 
Blutes der Fall ist, ausgesetzt zu sein. Dieses ist in Ueber- 
einstimmung mit der Thatsache, dass das bei 47° gerinnende 
Muskelalbumin in den Muskeln verschiedener Thiere eben- 
falls in ziemlich constanter Menge vorkommt.*) Der Gehalt an 
Muskelalbumin tiberschreitet nie 3/2°%o, bei Hunden und 
Kaninchen etwa 0,4°% und er wird durch MgSOs« fast voll- 
stiindig gefallt, wie ich an einem anderen Orte nachgewiesen 
habe. Desshalb halte ich es ftir gerechtfertigt den Eiweiss- 
kérper, der im Muskelextrakt nach der Fallung mit MgS0O« 
in Lésung zurtickbleibt, als Serumalbumin zu betrachten. 


') Bei Kaninchen gelang es mir vollkommen weisse Muskeln aus 
den Hinterliufen abzupripariren, in denen wenigstens macroscopisch 
keine Spur von Blut nachzuweisen war; beim Extrahiren dieser Muskeln 
mit Wasser erhielt ich eine absolut farblose Fltissigkeit, die mit dem 
Blut sogar bei allerstarkster Verdiinnung nicht zu vergleichen war; 
desshalb musste von einer quantitativen Bestimmung Abstand genommen 
werden. 

*) Beitrag zur Chemie der Muskeln. Diese Zeitschr. 1879. 

















Ueber Faulnissprodukte im Fotus. 
Von Dr. B. Demant. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institute in Strassburg). 


(Der Redaction zugegangen am 5. August 1880). 


Im Laufe des Sommersemesters 1880 bot sich die 
Gelegenheit, einen véllig frischen wohlerhaltenen menschlichen 
Fétus von ungefihr 7—S Monaten zu untersuchen. Auf den 
Rath des Herrn Prof. Hoppe-Seyler richtete ich meine 
Untersuchungen auf das Vorkommen von Fiulnissprodukten 
in demselben. 

Das Verfahren war folgendes: eine Hilfte (die untere) 
des Fétus wurde fein zerkleinert, mit Wasser extrahirt, 
mehrere Male umgertihrt und dann durch Leinwand filtrirt, 
das Filtrat wurde sofort auf freies Feuer gebracht und ein 
Theil davon abdestillirt. Im erhaltenen Destillate konnte mit 
Millon’schem Reagens sehr deutlich Phenol nachgewiesen 
werden (kirschrothe Farbung); ein anderer Theil des Destillats 
wurde mit HCl angesauert, bis zur Trockxene eingedampft, 
der Riickstand mit Alkohol aufgenommen und darin mit 
alkoholischer Chlorplatinlésung versetzt, wobei ein reichlicher 
gelber Niederschlag entstand; in einer dritten Portion des 
Destillats wurde nach Indol gesucht, aber vergeblich. Ein 
Theil der im Kolben nach der Destillation zurtickgebliebenen 
Fliissigkeit wurde zum Nachweis von Peptonen  benutzt, 
wobei mit der Biuretreaktion sicher Peptone nachzuweisen 
Waren, — es ist unwahrscheinlich, dass dieselben erst beim 
Kochen sich gebildet hiatten —; der andere Theil wurde ab- 
filtrirt und zuerst mit neutralem und dann mit basischem 
Bleiacetat gefiillt, das tiberschiissige Blei durch SHe entfernt, 
das Filtrat zum diinnfltissigen Syrup eingedampft und der 
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Krystallisation tiberlassen. Nach zweitigigem Stehen befanden 
sich in der Fltssigkeit.reichlich Krystalle von Leucin und 
Tyrosin, was durch das microscopische und chemische Ver- 
halten der Krystalle festgestellt wurde (Scherer’s und Hoff- 
mann’s Proben). 

Demzufolge wurden in dem _ wisserigen Extract des 
menschlichen Fétus — Phenol oder ein phenolartiger 
Kérper, Ammoniak, Peptone, Leucin und Tyrosin 
mit Sicherheit nachgewiesen. 

Jm mich aber zu tiberzeugen, ob diese Kérper noch 
den lebenden, resp. ganz frischen Geweben des Foétus an- 
gehéren, oder ob sie erst als postmortale Zersetzungsprodukte 
auftreten, da selbstverstindlich fiir die Frische eines mensch- 
lichen Fétus keine sichere Garantie gewiihrt werden kann, 
entnahm ich einem schwangeren Meerschweinchen die Fétus 
unmittelbar nach seiner T6dtung und verfuhr damit ganz in 
der niimlichen Weise; wobei sich auch Phenol, Ammoniak 
und Peptone nachweisen liessen; Leucin und Tyrosin dagegen 
waren nicht vorhanden. Ferner untersuchte ich mit dem- 
selben Resultate, wie beim Meerschweinchen der Fall war, 
einen 24 Stunden alten Hund. Daraus ist ersichtlich, dass 
Phenol, Ammoniak und Peptone als constante Produkte des. 
Fétus zu betrachten sind. (Bekanntlich gelang es Senator?) 
das Vorkommen von Phenol im Harn neugeborener Kinder, 
die noch keine Nahrung zu sich genommen hatten, zuweilen 
mit Sicherheit nachzuweisen). Dagegen scheint Leucin und 
Tyrosin erst post mortem sich zu bilden; ich méchte tiber- 
haupt auf Grund dieser Erfahrungen das Vorkommen von 
Leucin und Tyrosin in lebenden Geweben bezweifeln. 


*) Diese Zeitschr, IV. Bd. 1. Heft, S. 4. 
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Ueber die Saurebildung und den Milchsduregehalt der Muskeln. 
Von Dr. Astaschewsky aus Kasan. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg). 
(Der Redaktion tibergeben am 7, August 1880), 


Du Bois-Reymond?’) hat bekanntlich gezeigt, dass die 
ganz frischen lebendigen Muskeln violettes Lakmuspapier gar 
nicht verindern, Aber wenn der Muskel seine Leistungs- 
fihigkeit eingebiisst hat und todtenstarr geworden ist, dann 
reagirt er sofort sauer. Er ist sogar reich an Saéure, denn 
die Fliissigkeit, welche jetzt aus dem Querschnitt sickert, fiirbt 
das blaue Lakmuspapier fast zwiebelroth. 

Daraus ist nach Du Bois-Reymond ersichtlich, «dass 
in den Muskeln um die Zeit des Erstarrens Siiure in ansehn- 
licher Menge frei wird.» ?) 

Aber ausser der postmortalen Saéurebildung soll sich 
auch intra vilam, zufolge heftiger und anhaltender Muskel- 
contraktionen, ebenfalls Séure bilden. Wenn durch Reizung 
eines n. ischiadicus der betreffende Gastrocnemius des Frosches 
in Contraction gebracht wird, so findet man denselben oft, 
wenigstens stellenweise, entschieden sauer.*) 

Am Besten gelingen diese Versuche an Kaninchen. 

«Zerschneidet man einem Kaninchen den Ischiadnerven 
der einen Seite, vergiftet dasselbe mit Strychnin und schneidet 
unmittelbar nach oder besser noch wihrend dem letzten 
Krampfanfalle die Wadenmuskeln beider Seiten aus, so findet 
man die ruhenden neuiral, die tetanisirten auf's entschiedenste 
sauer.» 4) 





") Monatsber. d. kgl. Preuss. Akad. d. Wissensch., 1860, S. 297. 
*) Ibid., S. 298. 
*) Ibid, S. 314, 
*) Ibid., S. 317. 
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Welche Siure bedingt, nach Du Bois-Reymond, diese 
saure Reaction ? 

«Die rothen Flecken, welche durch Tetanus gesiuerte 
Muskeln auf blauem Lakmuspapier machen, sind von dauernder 
Beschaffenheit und die Siedhitze verm. g tiber die dergestalt 
in den Muskeln entwickelte Siure ebensowenig, wie tiber die 
auf anderem Wege freigewordene. Die saure Reaction der 
angestrengten Muskeln riihrt folglich weder her von der nach 
Matteucci und Valentin reichlicher darin entwickelten 
Kohlensiure, noch von saurem phosphorsaurem Kali. Dass 
Fleischmilchsaure die Ursache derselben sei, wird noch dadurch 
wahrscheinlich gemacht, dass Berzelius aus den Muskeln 
gehetzten Wildes eine auffallend grosse Menge Milchsiure 
erhielt etc.» ?) 

Folwarezny’) extrahirte das frische Ochsenherz mit 
Weingeist und kam zu dem Schluss: «in frischen Muskeln 
sind weder freie Milchsiiure noch milchsaure Salze enthalten» 
und folgerte: «die Versuche Du Bois-Reymond finden in 
dieser Untersuchung volle Bestitigung.» 

Heidenhain*®) bestimmte im Jahre 1864 die Quan- 
titiiten der Milchsiiure in den Muskeln colorimetrisech, indem 
er sie mit einer gesittigten Cl Na-Lésung, die mit violetter 
Lakmustinetur gefiirbt war, extrahirte. Dabei fand er, dass 
die tetanisirten Muskeln, sowohl! bei fortdauernder Blutcir- 
culation, als auch bei Ausschluss derselben, Lakmustincfur 
stiirker, als die ruhenden Muskeln réthen. Indem er die Muskeln 
verschiedene Lasten heben liess und dann nach der Farbung 
die Menge der Siiure bestimmte, fand er: «die Curve der 
Siurebildung, auf die Abscisse der Belastungen bezogen 
gedacht, nimmt denselben Verlauf wie die Curve der leben- 
digen Kriifte.»‘*) 

Ranke bestimmte die Quantitaét der Milchsiure in den 
Muskeln, indem er dieselben mit Wasser extrahirte und dann 





*) Monatsber. d. kgl. Preuss. Akad. d. Wissensch. 1860, 5S. 321. 

*) Wochenbl. d. Zeitschr. d. kaiserl. kgl. Gesellsch. d. Aerzte in 
Wien 1862, S. 25—2s. 

*) Mechanische Leistung etc. S. 146. 

*) Ibid., S. 160. 
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mit Natronlauge titrirte. Er fand, abweichend von Heiden- 
hain, dass «der tetanisirte Muskel weniger Siure erzeugt, 
als der geruhte. Der Tetanus des Muskels verbraucht siiure- 
bildenden Stoff.»!) Der Muskel besitzt nach Ranke nach 
seiner Entfernung aus dem Blutkreislauf ein unveranderliches 
Siurebildungsmaximum.?) 

Aus dem Erwihnten ist ersichtlich, dass wir bis jetzt 
noch keine Bestimmungen der Milchsiure in ruhenden und 
arbeitenden Muskeln besitzen, da es unbekannt bleibt, welche 
Siure Heidenhain und Ranke bestimmt haben. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, diese Lticke aus- 
zutiillen. 

Die Methode der Untersuchung war folgende: 

Einem Kaninchen ‘wurde das Riickenmark in der Hohe 
des unteren Brusttheils subeutan durchschnitten und auch ein 
Ischiadicus. Letzterer wurde im Laufe von 35—60 Minuten 
mit Inductionsstré6men gereizt, zufolge dessen die Muskeln in 
heftigen Tetanus versetzt wurden. Darauf wurde das Ver- 
suchsthier entweder durch den Nackenstich oder durch Ver- 
blutung rasch get6dtet. Dann wurden die noch zuckenden 
Muskeln von beiden Hinterliufen entfernt, fein zerkleinert 
und, um postmortale Fermentation zu vermeiden, sofort in 
Kolben mit abgewogenen Mengen von absolutem Alkohol 
cebracht und nun gewogen. Hierauf wurden die Muskeln 
mit einem Theil desselben Alkohols in einen Porzellanmérser 
gebracht und darin méglichst fein zerrieben, abermals gewogen 
und dann zu jeder Portion so viel Alkohol zugeftigt, bis jedes 
Gramm der ruhenden und tetanisirten Muskeln mit der gleichen 
Menge (5—6 gr.) Alkohol extrahirt wurde. Die Kolben wurden 
luftdicht zugestopft, im Laufe von 7—8 Tagen stehen ge- 
lassen, von Zeit zu Zeit geschiittelt. Nach 7--8 Tagen wurde 
der Alkohol abgegossen und die Muskeln abermals mit der- 
selben Menge frischen Alkohols extrahirt. Nach 2—3 Tagen 
wurde dieselbe Procedur zum 3. Male wiederholt. Die ge- 
sammten Extracte wurden darauf filtrirt, das Fleisch auf dem 


‘) Tetanus, S. 150. 
*) Ibid., S. 146. 
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Filter mit seinem 3fachen Volum Alkohol ausgewaschen und 
zuletzt in kleinen Portionen in eine grosse Menge siedendes 
Wasser eingetragen, wortiber an einem anderen Orte aus- 
fihrlich berichtet werden wird. 

Von den vereinigten Alkoholextrakten wurde der Alkohol 
abdestillirt, der Rest im Becherglase auf dem Wasserbad bis 
zur Trockene eingedampft, 35 Minuten lang im Luftbad bei 
100° C. getrocknet und gewogen, — das Gewicht ergibt die 
Menge des Alkoholextractes. Dann wurde das Alkohol- 
extract mit 12—15 CC. Wasser aus dem Glase ausgespiilt, 
in einen Kolben gebracht und mit grossen Portionen Aether 
behandelt, um die freie Milchsiure zu extrahiren. 


Der Aether wurde abdestillirt, der Riickstand mit gleichem 
Volum Wasser versetzt, schwefelsaure Magnesia zur Beférde- 
rung der Filtration zugefigt und filtrirt. Das Filtrat wurde 
mit Aether extrahirt, dieses Aetherextrakt mit Zinkoxyd oder 
Zn CO*® gekocht, heiss filtrirt, bis zum kleinen Volum ein- 
geengt und in den Exsiccator zur Crystallisation des milchsauren 
Zink gebracht. Da aber die schwefelsaure Magnesia die Fil- 
tration nur wenig beschleunigte, so wurde in den niichsten Ver- 
suchen ein anderes Verfahren eingeschlagen. Der Riickstand 
wurde mit Barytwasser behandelt, der tiberschtissige Baryt 
mit CO? entfernt und abfiltrirt, das Filtrat bis zum kleinen 
Volum abgedampft und dann tropfenweise Zinksulfatl6sung 
zugefiigt und abfiltrirt. Das Filtrat wurde eingedampft und 
in den Exsiceator zur Crystallisation des milchsauren Zink 
gebracht. 

Bei dieser Bearbeitung gelang es mir nur 1 Mal 
Spuren freier Milchsiure nachzuweisen und zwar 
in‘den ruhenden Muskeln. 


Auf Grund dieser Erfahrungen méchte ich behaupten, 
dass die Milchsiure in den tetanisirten, wie in den 
ruhenden Muskeln an Basen gebunden ist. 

Um die Milchsiure in Freiheit zu setzen, versetzte ich 
das Alkoholextrakt mit dem gleichen Volum Salzsaiure (1 Th. 
cone. Salzsiure + 2 Th. Wasser) und daraus wurde die Milch- 
siure mit grossen Portionen Aether ausgeschuttelt. 
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Der Aetherauszug wurde bis auf ein kleines Volum ein- 
gedampft, mit gleichem Volum Wasser versetzt, mit Zinkoxyd 
oder kohlensaurem Kalk gekocht, heiss filtrirt, bis zum kleinen 
Volum auf dem Wasserbad eingeengt und in den Exiecator zur 
Crystallisation des milchsauren Zink gebracht. Die Crystalle 
wurden mit einer Mischung von 1 Theil Aether und 2 Theilen 
Alkohol ausgewaschen, die Fltissigkeit auf ein Filter gebracht, 
dieses Filtrat auf dem Wasserbad eingedampft und auf milch- 
saures Zink untersucht. Das Filter wurde mit heissem Wasser 
ausgewaschen und das Waschwasser in der Schale, wo die 
Crystalle von milechsaurem Zink sich befanden, gesammelt. 
Das milchsaure Zink, auf solche Weise erhalten, wurde noch 
1 oder 2 Mal umkrystallisirt, dann in diesem Salze der Gehalt 
an Crystallwasser und an Zink bestimmt oder daraus das 
Kalksalz gewonnen und Crystallwasser und Calciumgehalt 
bestimmt. 

Die auf diesem Wege erhaltenen Resultate sind in fol- 
gender Tabelle zusammengestellt. 

Im Wasserauszuge der Muskeln waren keine milchsauren 
Salze vorhanden. 

(Tabelle I folgt auf néichster Seite.) 

Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist die Milchsiure- 
menge in den tetanisirten Muskeln viel geringer, 
als in den ruhenden. 

Um mehr Sicherheit dariiber zu gewinnen, durchschnitt 
ich den zwei Kaninchen je einen Ischiadicus, so dass das 
betreffende Bein im Laufe von 46 Stunden gelahmt war. 

(Tabelle IL folgt auf nichster Seite.) 

Also enthalten die paralysirten Muskeln mehr 
Milchsiure, als die tetanisirten. 

Das Alkohoiextrakt erweist sich zugleich in 
den tetanisirten Muskeln bedeutend geringer, als 
in den ruhenden. 

Nach Helmholtz’) und Ranke?) betriagt die Alkohol- 
extraktmenge der tetanisirten Muskeln etwas mehr, als die 
der ruhenden. Diese Widersprtiche erkliren sich, glaube ich, 

*) Miiller’s Archiv 1845, S. 72—83. 

*) Tetanus, S. 131. 
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dadurch, dass die beiden Forscher ihre Bestimmungen bei 
Blutcirculationsauschluss machten, meine Untersuchungen sind 
dagegen bei fortdauernder Blutcirculation angestellt; hier 
werden jedenfalls die gebildeten Stoffwechselprodukte mit dem 
Blute entfernt. 
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Tabelle I. 
Menge des milch- | Alkoholextrakt- 
rj y s ‘ Zi ¥ 
_ Gewicht der sauren Zink menge. 
Versuchs- (ohne er 
Muskeln lig | te 
Nummer. | aut 100 Th. | sienatiiel ‘auf 100 Th, 
in gr. ‘ | des | Menge des i 
gr. trischen | yee “a frischen f 
| Muskels. | 5" | Muskels, 
; a dae ‘i 
1 1) Ruhend = 134 a, 0, “o369 | 0,275 ° 0 BATS 2,593°/0 
, Tetanisirt 139 = a’, 0,278 | 0,186 » | 3,162 | 2,129 » 
' 
92 \ Ruhend 189 |b, 0,462! 0,244 » | 5,270 | 2,788 » i 
"y | Tetanisirt 207,5| b‘, 0,138 | 0,066 » | 5,182 | 2,497 » 
Milchsaurer Kalk. 
, 2) | \Ruhend = 218 , 0,451 | 0211 » | 6,065! 2847 » 
ss | ) Tetanisirt 237,5) ¢', 0,253 | 0,106 » | 5,761 | 2,425 » 
a, Crystallwasser —13,6°/o —- Zinkgehalt 28,5°/o 
a‘, » 13,1» — » 30,1 » 
bh, » 13,1 > — » sp » 
ys » 13,0» — » 23,6 » 
c, Milchsaurer Kalk 23,6 » — Kalkgehalt 18,5 » 
e. > 30,8» — » 16,1 » 
Tabelle II. 
Milchsaures Zink 
| Ses Alkoholextraktmenge. 
Gewicht der (mit Crystallwasser.) ; 
Muskeln I a. a es lA i , auf 100 Th. 
: aye ae we = absolute) — 2 Z| der 
oy o Soom | Sout IsSone| 
m gt. el =o a moos Menge. "9 2 5 trockenen 
| 3 cote 3 ER IE Salad Substanz. 





Gelihmt. Musk. 121,5) 0,594 0.488% 2,043°), 3,553 | 2,924 12,225°) 
Normal. 50‘ lang | 
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tetanisirt. 127 | 0,482 | 0,379 » 





| 
"| 
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© | 
1,837 » | 3,180| 2,503} 12,120 » 
Crystallwasser 13 °0(?) — Zinkgehalt 27,2°o. 
» 12,2 » ~— » 23,0 » 


') Fleisch von 2 Kaninchen. 
2) » 3 » 
" » 3 » 
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Wenn die Muskeln keine freie Milchsiure enthalten, dann 
moéchte ich fragen: welche Siure Heidenhain und Ranke 
bestimmt haben, ersterer colorimetrisch, der Letztere durch 
Titrirung mit Natronlauge? 

Dies ist aus Folgendem ersichtlich: 

Weder die lebendigen, noch die schon todtenstarren 
Muskeln von Kaninchen, Tauben, Fréschen zeigen, in abso- 
luten Alkohol eingebracht, jemals saure Reaction, wie ich 
mehrere Male mich tiberzeugt habe. Aber wenn dieselben 
Muskeln aus dem Alkohol in Wasser gebracht werden, so 
nimmt dieses nach 2—6 Minuten deutlich saure Reaction an. 
Werden sie wieder in Alkohol gelegt, zeigt sich wieder in 
keinem Falle saure Reaction u. s. w. 

Daraus kann man schliessen, dass die Substanz, welche 
saure Reaction bedingt, sich nicht in Alkohol auflést, wihrend 
sie sich leicht in Wasser, in Cl Na-Lésung von verschiedener 
Concentration, sogar in ganz gesittigter ClNa-Lésung lést. 
Diese Substanz kann offenbar nicht Milchsiure sein. In 
Muskeln, welche in destillirtem Wasser erstarrt waren, konnte 
ich auch keine freie Milchsiiure nachweisen. Die Substanz, 
welche die saure Reaction der Muskeln verursacht, ist saures 
phosphorsaures Kali, wie schon Liebig?), Fremy 
und Valenciennes?) meinten. Von der vollkommenen Rich- 
tigkeit dieser Ansicht konnte ich mich tiberzeugen in der 
folgenden Weise: Muskelwasserauszug habe ich bis zur Trockene 
abgedampft, dann mit 50°/o Spiritus behandelt, abfiltrirt, das 
Filtrat bis zur Syrups Consistenz eingeengt und zur Crystal- 
lisation stehen gelassen, Wiischt man die Crystalle mit starkem 
Alkohol und crystallisirt abermals um, so bekommt man 
Crystalle des sauren phosphorsauren Kali. 

Heidenhain und Ranke bestimmten also die Siue- 
rungsfihigkeit des vorhandenen sauren phosphorsauren Kali, 
und nicht der Milchséure. 

Wir haben, neben der Milchsiuremenge, auch die Séure- 
grade der Muskeln bestimmt. Dazu wurde die folgende Methode 


’) Annalen d. Chemie u. Pharmacie, Bd. 61, S. 335. 
*) Journal de Pharmacie et de chimie 1855, S. 402. 
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benutzt. Schon Du Bois-Key mond’) constatirte, dass «Frosch- 
muskeln, die der Siedhitze ausgesetzt waren, nie sauer werden.» 
Solche Muskéln reagiren neutral oder alkalisch, aber die 
Fliissigkeit, wie ich mehrere Male gesehen habe, besitzt 
immer saure Reaction. Zum Beispiel: Ich habe die 
Muskeln der hinteren Extremititen von 3 Fréschen, in kleinen 
Stiickchen, in 200 CC. siedender 4)2 °fo ClNa-Lésung einge- 
bracht, 5 Minuten gekocht, herausgenommen ; dann noch Cl Na- 
Lésung zugeftigt, neue, ganz lebendige Fleischstiickchen ein- 
veworfen u. s. w., so dass ungefiihr 500 CC. Cl Na-Lésung 
verbraucht und 9-—10 gr. der Muskeln gekocht wurden. Dabei 
bekam das Fleisch alkalische Reaktion, die im Laufe von 4 
Tagen, bis zum Beginn der Faulniss anhielt; aber die bis 
15 CC. eingedampfte Flissigkeit hatte stark saure 
Reaction; zurvollkommenen Neutralisation der- 
selben verbrauchte ich 4,6 CC. 440 Normalnatron- 
lauge. 

Auch die Muskeln, welche schon frtiher starr geworden 
sind und sauer reagiren, kénnen beim Kochen ebenfalls der 
sauren Reaction beraubt werden. Es geht also saures phos- 
phorsaures Kali beim Kochen des Fleisches in wisseriger 
Fliissigkeit sehr rasch in das Wasser tiber, und ich habe 
diese Methode benutzt, um die Saéuregrade der Muskeln zu 
bestimmen. 

Die mit dem absoluten Alkohol ganz erschépften Muskeln 
wurden in 5-faches Volum siedenden Wassers, in kleinen 
Portionen hineingeworfen, 5 Minuten gekocht, dann im Por- 
cellanmorser zerrieben, noch 1 Mal in dasselbe Volum frischen 
siedenden Wassers eingebracht, wieder zerrieben u. s. w., 
bis 3 Male. Nur der erste Auszug hatte saure Reaction, der 
zweite war fast neutral, aber der dritte — immer neutral. Die 
gesammten <Ausztige wurden abfiltrirt und bis auf solches 
Volum abgedampft, dass auf 1 gr. Fleisch 1,1—1,6 CC. der 
Fliissigkeit blieb, dann 50 CC, von dieser Fliissigkeit mit Natron- 
lauge titrirt und die Siuregrade auf Schwefelsiure berechnet. 

In denselben 50 CC. wurde dann die Wasserextraktmenge 
bestimmt, die Fltissigkeit wurde auf dem Wasserbade bis zur 


*) Monatsberichte, 1. ¢., S. 304. 
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Trockene abgedampft, bei 100° C. getrocknet und dann ge- 
wogen. Bei der Berechnung wurde die Natronlauge abgezogen. 


Tabelle III. 





Versuchsnummer. 





i i 
| w itil, Fl, 
i 
meng*. fone “ces 
. | 
Gewicht der a en | auf 


| aur 100 Th. 











Muskeln in gr. absolute po Schwefel- 
Stace saure 
Me nge. | oom wenn 
a Sashes | berechnet. 
I \ Ruhender 134 | 3,142} 2344°/o 0),234°/o 
E fF ) Tetanisirter 149 | 3,183] 2,136 » 0,140 » 
~ 'y Ruhender I89) | 4,945) 2,616 » 0,173 » 
j = Bae | Fs 
- fpr Fetanisirter %07,5 ) 5,230) 2,520 » 0,126 » 
; -¢ Ruhender 213 | 4,594) 2,156 » | 0,221 » 
| Tetanisirter 237,5) 5,107) 2,150» | 0,143 » 
| ; 
Gelihmter 121.5 2.542) 2,092» | 0943» 
4A & | 
° Norm. tetanis. 127 | 2,746; 2160» | 0,198 » 
| 


Wie aus vcs ersichtlich, ist der Siuregrad der 


ruhenden und sogar der gelihmten Muskeln viel 
héher, als der der tetanisirten (Ranke.) 


Die Wasserextractmenge der tetanisirten Muskeln ist 


meist etwas geringer, als die der ruhenden (Helmholtz, 
Ranke). 


1) 


2) 





Die Resultate dieser Untersuchungen sind also folgende: 
Weder die ruhenden, noch die arbeitenden Muskeln ent- 
halten freie Milchsiure. 

Die Quantitiéit der milchsauren Salze ist in den arbei- 
tenden Muskeln viel geringer, als in den ruhenden. 

Die Alkoholextraktmenge der arbeitenden Muskeln, bei 
fortdauernder Blutcirculation, ist bedeutend geringer, ais 
in den ruhenden. 

Die saure Reaction der todtenstarren Muskeln hiingt von 
saurem phosphorsaurem Kali ab. 

Die Menge dieses Salzes ist in arbeitenden Muskeln viel 
geringer, als in den ruhenden. 
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6) Bei der Gerinnung des Muskels, sei es durch Alkohol, 
oder durch Siedhitze, oder durch gesittigte Cl Na-Lésung 
bedingt, erhailt der Muskel stets die saure Reaction. Bei 
allen Erstarrungsarten tritt Ansiuerung der Muskeln ein. 
In dem siedenden Wasser bildet sich das Maximum 

an Saure (beim Kaninchen im Durchschnitte nach Ranke!) 
0, 225%). 

Was die saure Reaction der tetanisirten, aber noch nicht 
erstarrten Muskeln betrifft, so hiingt diese, wie ich glaube, 
von CO? ab. Die Untersuchungen, welche ich im Laboratorium 
des Hrn. Prof. Kowalewsky (in Kasan) mit Salzfréschen 
ausgefiihrt habe, zeigen, dass das in einer mit Lakmus ge- 
firbten 1/2°/o Cl Na-Lésung arbeitende Froschbein diese etwas 
réthet, aber dass diese rothe Farbe beim Kochen und _ bei 
Durchleitung eines Luftstroms verschwindet. 


Zum Schluss halte ich es ftir meine angenehme Prflicht, 
Hrn. Prof. Hoppe-Seyler und Hrn. Dr. Herter fiir thre 
iiusserst freundliche Untersttitzung bei dieser Arbeit, meinen 
besten Dank auszusprechen. 

Strassburg, den 7. August 1880. 


) Tetanus, S. 148. 




















Ueber einen Fall von Chylurie, 
Von Dr. L. Brieger, 


Assistenzarzt der medicinischen Universitiatsklinik zu Berlin. 





(Aus der chemischen Abtheilung des physiolog. Instituts zu Berlin). 
(Der Redaction Ubergeben am 18. August). 





Gegenwirtig befindet sich auf der Klinik des Herrn 
Geheimrath Frerichs ein Individuum mit Chylurie, einer 
in unseren Breiten bekanntlich sehr seltenen Affection. Das 
alleinige fiir diese noch wenig studirte Krankheit characteris- 
tische Symptom bildet die eigenthtimliche milchige Beschaffen- 
heit des Urins. Da genauere chemische Untersuchungen eines 
derartigen Harnes nur von einer einzigen Seite’) vorliegen, 
so dtirfte, glaube ich, eine Mittheilung der von mir ausge- 
fiihrten Analysen des Urins unseres Patienten an dieser 
Stelle wohl am Platze sein. Zur Orientirung gebe ich vorerst 
einen Auszug aus der klinischen Geschichte unseres Kranken: 

Adolph Kohlhas, 23 Jahre alt, ein kérperlich und 
geistig wenig entwickeltes Individuum mit Kypho-Scoliose, 
stammt aus einer alten Berliner Familie, die hereditir nach 
keiner Richtung hin belastet ist, und hat selbst Berlin nie 
verlassen. Seit seinem 9. Lebensjahre leidet er an leichter 
Chorea beider Oberextremititen, in seinem 15 Jahre wurde 
er zu einem Giirtler in die Lehre gegeben, konnte aber, trotz- 
dem er 7 Jahre bei seinem Meister verweille, nur zu den 
leichtesten Hausarbeiten herangezogen werden. Seit seinem 
Austritt aus der Lehre brachte er den gréssten Theil seiner 
Zeit in der Charité wegen seiner Chorea zu. Als Patient 
Ende April wegen dieses Leidens in meine Behandlung trat, 





') Eggel, Ueber Chylurie, Arch. f. klin. Medicin, Bd. IV. 
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bemerkte ich eines Tages zufillig, dass der Nachturin § eine 
eigenthtimliche milchige Beschaffenheit zeigte. Auf niheres 
Fragen erfuhr ich dann auch von der Mutter des Patienten, 
dass als ihr Sohn vor ca. einem Jahre das Spital auf kurze 
Zeit verlassen habe, ihr aufgefallen sei, dass sein Nachturin 
hin und wieder eine grau-weisse Farbe angenommen. hiitte, 
doch wire dieser Wahrnehmung ihrerseits weiter keine Beach- 
tung geschenkt worden. 

Wihrend des Spitalaufenthaltes unseres Patienten stellte 
sich nun heraus, dass die vorzugsweise in der Nachtzeit 
gelassenen Urinportionen (zwischen 10 bis 5 Uhr Morgens) 
bisweilen eine mehr opalescirende, bisweilen eine intensiv 
weisse undurchsichtige, milchéihnliche Beschaffenheit darboten, 
wiithrend der Tagesurin grésstentheils von heller, strohgelber 
Farbe war. Von sonstigen Symptomen ist noch bemerkens- 
werth: Heisshunger, Durstgeftihl und lancinirende Schmerzen 
zu beiden Seiten des Brustkorbes. Nierengegend ist auf Druck 
nicht empfindlich und beeinflusst derselbe nicht im Mindesten 
die Beschaffenheit des Urins. 

Innerhalb 24 Stunden entleerte der Patient 1—- 11/2 Liter 
Urin, der in 4 gesonderten Portionen vom Morgen, Mittag, 
Abend und von der Nacht aufgefangen wird. 

Die normalen hellgelben Urinportionen von 
stark saurer Reaction waren frei von Zucker, Fett und Eiweiss, 
nur fanden sich hie und da in ihnen Fetzen, die sich micros- 
copisch als Fibringerinnsel manitestirten. Das specifische 
Gewicht derselben schwankte zwischen 1015—1030. In 100 CC. 
waren enthalten 2,0—2,3 gr. Harnstoff, 1,2—1,5 gr. Chlor- 
natrium, 0,025—0,03 gr. Harnsiiure. 

Der chylése Urin, welcher in wechselnden Quan- 
titiiten von 200—600 CC. gew6hnlich nur zur Nachtzeit gelassen 
wurde, von schwankendem specifischen Gewicht 1015—1030 
hatte, wie bereits gesagt, bald ein mehr opalescirendes, bald 
ein undurehsichtiges, milchihnliches Aussehen. 

Mikroskopisch sind in ihm nur feinste Kérnchen und 
vereinzelte rothe Blutkérperchen, oft mit eigenthiimlich knopf- 
formigen Fortsitzen versehen, erkennbar, 
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Beim Stehen scheiden sich Gerinnsel ab, die zu Boden 
sinken, es erscheint hingegen nie eine rahmartige Schicht auf 
der Oberfliiche. Blutserum, dem frischen Urin hinzugefigt, 
bewirkt eine sofortige Abscheidung von Gerinnseln. Der 
chylése Urin zeigt auffallende Neigung sich rach zu zersetzen 
und wimmelt dann von allerlei Bacterien. Im frisch gelassenen 
Urin sind solche nicht wahrnehmbar. Wird der chylése Urin 
mit Aether geschiittelt, so hellt er sich merklich auf, doch 
bleibt selbst nach wiederholtem Schiitteln mit Aether eine 
Triibung bestehen, die aber nach Zusatz von Natronlauge und 
extraction mit Aether noch um ein Betriachtliches abnimmt. 
Eine vollstaindige Kliirung war aber nie zu erzielen. 

Der entfettete Urin enthielt stets Eiweiss. Auf einfaches 
Kochen trat eine Gerinnung ein, das Filtrat mit Essigsiiure 
erwirmt, setzte ein zweites Coagulum ab. Um die Natur 
dieses neben dem gew6éhnlichen Eiweiss des Urins noch auf- 
tretenden Eiweisskérpers zu charakterisiren, wurde eine Urin- 
portion mit Soda genau neutralisirt und ein Theil davon mit 
viel Wasser versetzt, worauf eine starke Triibung entstand, 
die auf Zusatz von Salzwasser wieder verschwand. In ein 
anderes neutralisirtes Urinquantum wurde ein Steinsalzkrystall 
hineingelegt, worauf sich nach einigen Stunden ein Nieder- 
schlag gebildet hatte, der auf Wasserzusatz wieder verschwand. 
Das Vorhandensein einer fibrinogenen Substanz war somit 
bewilesen. 

Der enteiweisste Urin reducirte nie Fehling’sche Lésung. 

Peptone waren darin stets vorhanden. 

Es wurden nun 5'/2 Liter chylésen Urins allmihlich 
cesammelt und zur Untersuchung desselben im Wesentlichen 
nach den Angaben von Eggel vorgegangen, der das von 
Hoppe-Seyler empfohlene Verfahren einschlug. 

Dieser Urin wurde wiederholt mit Aether zuletzt unter 
Zusatz von Natronlauge extrahirt. Die Menge der vereinigten 
und durch wiederholtes Auflésen in wasserfreiem Aether 
vollstindig gereinigten Fette betrug 8,93 gr. Diese werden 
mit heiss gesiittigtem Barytwasser liingere Zeit gekocht, dadurch 
werden die Fettsiuren in Barytseifen, das Lecithin in glycerin- 
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phosphorsauren Baryt und Neurin gespalten, wihrend das 
Cholestearin keine Aenderung erfihrt. Die unléslichen abfil- 
trirten Barytseifen werden mit Aether extrahirt, der Aether 
verdunstet und der Rtickstand mit absolutem Alkohol und 
wasserfreiem Aether aufgenommen, filtrirt, Aether und Alkohol 
verjagt, worauf die charakteristischen Cholestearintafeln zurtick- 
blieben. Ich erhielt 0,189 gr reines Cholestearin. Diese 
Krystalle geben mit concentrirter Schwefelsiure und Chloro- 
form Utbergossen ein blutrothes Fluidum, das sich an der 
Luft bald entfarbt. Jod und Schwefelsiure firben die Krystalle 
blau und violett. Die von den Barytseifen abfiltrirte Fliis- 
sigkeit wird durch Einleiten von COz vom tberschiissigen 
Baryt befreit, die klare Flissigkeit alsdann zur Trockene ein- 
gedampft und mit absolutem Alkohol extrahirt. Das darin 
geléste Neurin wird durch Zusatz von alkoholischer Platin- 
chloridlésung als Neurin-Platinchlorid ausgefillt. Ich erhielt von 
diesem schon durch seine Krystallform (sechsseitige Tafeln) 
hinlinglich genau charakterisirten Doppelsalze 0,105 gr. Der 
in Alkohol unlésliche Niederschlag durch wiederholtes Lésen 
und Wiederfillen ia Wasser gereinigt, betrug 0,308 gr. Kin 
Theil davon mit Kaliumbisulfat erhitzt, entwickelte den be- 
kannten Acroléingeruch. Eine andere Portion mit Salpetersiure 
gelést und mit molybdiinsaurem Ammoniak versetzt, gibt einen 
gelben Niederschlag, der sich in Ammoniak lést und nach 
Zusatz von Chlorammonium und schwefelsaurer Magnesia die 
bekannten Krystalle von phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia 
anschiessen lisst. Es geht daraus hervor, dass das in Wasser 
leicht lésliche Barytsalz aus glycerin-phosphorsaurem Baryt 
besteht. 

Die Barytseifen werden mit Salzsiure zerlegt und mit 
Aether extrahirt. Ich gewann daraus nach _ wiederholter 
Reinigungsprocedur mittelst wasserfreien Aethers 6,73 gr. 
fetter Saéuren, die krystallinisch erstarrten, aber schon bei 
31° C. schmolzen. 

Ich habe ausserdem wiederholt zu verschiedenen Zeiten 
die Bestandtheile des Urins quantitativ genau festgestellt, um 
vielleicht auf diese Weise die Quelle der abnormen Bei- 
mengungen kennen zu lernen. 
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Nachturin vom 4/VI. Vollkommen undurchsichtig. Menge 
400 ce. Specifisches Gewicht 1016. 
In 100 CC. sind enthalten: 


Bee es AERO Geer Re oa) ae 
: pee eee . . 2. "eee > 
| Albumen nach Aschen: ioe . . O895 >» 
eae: kA a. Se 2 » 
Cauerneite =. 4's) a a » 
Harnsiure .. oy ag a 
Schwefelsiure der ‘Salze Je ao Mn 
Aetherschwefelsiiuren .. . 0,008 » 


Spuren von Indican, kein Phenol, kein Zucker. 
Nachturin vom 6/VII. Sehr stark getriibt. Menge 500 CC. 
Specifisches Gewicht 1026. 
Aus 100 CC. werden gewonnen : 


eee ae a lhl 
pO eee own Oe a 
Albumin nach Sudiiniinein ; . BB > 
Harnstoff ay ae. hr ee eo. ee 3,7 » 
aS » 
Schwefelsiiure der Salze . . . O,25 » 
Actherschwefelsiuren . . . . 0,003 » 


Spuren von Indican, kein Phenol, kein Zucker. 

Nachturin vom 10/VII. Leicht opalescent. Menge 300 CC. 
Specifisches Gewicht 1025 

Aus 100 CC. werden erhalten: 





S SaaS Ss ll 
Eiweiss . . ae eee hl 
Kiweiss nach ‘etimaiian a - aes» 
OS ea rn » 
ee a ee i » 
ee Saar aa aa lO 
Schwefelsiure der Salze . . . 0,23 » 
Aetherschwefeisiuren . . . 0,006 » 


Spuren von Jndican, kein Phenol, “hain Zucker. 


Ausserdem habe ich verschiedentliche Male einzig nur 
Fettbestimmungen ausgefiihrt. 
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Nachturin vom 10/VI ausserordentlich getribt. Menge 
500 CC. Specifisches Gewicht 1016. 

100 CC. enthalten 0,534 gr. Fett. 

Nachturin vom 18/VI. Schwach triibe. Menge 400 CC. 
Specifisches Gewicht 1015. 

100 CC. enthalten 0,1204 gr. Feit. 

Nachturin vom 11/VII. Sehr schwach opalescent. Menge 
600 CC. Specifisches Gewicht 1005. 

100 CC. enthalten 0,035 gr. Fett. 

Nachturin vom 20/VII. Massig triibe. Menge 200 CC. 
Specifisches Gewicht 1022. 

100 CC. enthalten 0,041 gr. Fett. 

Zunichst ergibt sich aus den Analysen, dass zwischen 
der Triibung des Urins und deren Fettgehalt Parallelismus 
herrscht. Je getribter der Urin erschien, eine desto gréssere 
Menge Fett war darin vorhanden. Die von mir gewonnenen 
Werthe fiir Fett tibersteigen die der normalen Lymphe (mit 
héchstens 0,2°o Fett) einige Male um ein Betriichtliches, somit 
kann das Fett nicht direkt aus den Lymphwegen stammen. 
Man musste also auf das Blut recurriren, auch fielen Blut- 
untersuchungen bisher in unserem Falle nur negativ aus. 


Da Patient von keinem schweren Leiden heimgesucht 
wurde, so konnten ohne jede Gefihrdung seinerseits, einige 
Versuche angestellt werden, die versprachen, einiges Licht 
auf diese noch so riithselhafte Krankheit zu werfen. 

Zuniichst ging die Beobachtung Eggels, dass lingere 
horizontale Lage die Secretion des chylésen Urins zum Schwin- 
den bringt bei unserem Falle nicht in Erfillung. Ebenso 
war dieselbe unabhingig von der Zeit der Nahrungsaufnahme ; 
ob die fetthaltige Nahrung nur Meorgens, die fettirmere nur 
Abends oder umgekehrt gereicht wurde, beeintriichtigte dic 
Sekretion des nichtlichen chylésen Urins nicht im Geringsten. 
Einige Male war auch der Nachturin vollkommen hellgelb und 
frei von Fett und Eiweiss, wihrend einzelne Tagesportionen 
triibe waren. Welche Umstinde diese Verinderungen bewerk- 
stelligten, liess sich nicht eruiren. 
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Die gréssere Zufuhr von Fett hatte im Grossen und 
Ganzen nur wenig die Fettausscheidung alterirt. Vermehrung 
der Mahlzeiten durch 1'/2—2 Liter Milch oder das Einnehmen 
von tiiglich 4 Essléffel Leberthran brachten nicht die geringste 
Aenderung in der Urinausscheidung zu Wege. Die Tages- 
portionen waren auch nur selten tribe, der Nachturin  bis- 
weilen vOllig undurchsichtig, andere Male nur opalescent, 
bisweilen ganz klar. Auch die liingere Zeit fortgesetzte Dar- 
reichung von taglich 10 gr. Sapo medicatus wirkte auf die 
Ausscheidung des Fettes nicht wesentlich ein. Allerdings 
erschienen die Tagesportionen einige Male stirker getrtbt, 
doch war der Fettgehalt nicht bedeutend. Der grésste Werth 
in 100 CC. eines sehr stark getrtibten Nachturins war 0,127 gr. 

Wahrend also die vermehrte Einfuhr von Fett keine 
Zunahme der Fettausscheidung im Gefolge hatte, war der 
Einfluss der Fettentziehung darauf um so erheblicher. Wahrend 
einer liingeren Periode wurde jede fetthaltige Nahrung unserem 
Patienten entzogen und nur vegetabilische Nahrung (Brod, 
Reis, Linsen, Erbsen, Mohrrtiben nur in Wasser aufgekocht) 
verabreicht. Er blieb nun in dieser Zeit meistentheils hell, 
nur einige Male hatte er ein wenig opalescentes Aussehen 
angenommen. Der Fettgehalt in einem dieser triiben Urine 
betrug in 100 CC. 0,023 gr. (Harnstoff 2,3 gr. Chlornatrium 
1,5 gr.Spuren von Eiweiss.) Als eine sehr auffallige Erschei- 
nung verdient noch registrirt zu werden, dass im Nachturin 
wihrend dieser Zeit geringe Mengen Eiweiss stets vorhanden 
waren, 

Es* bleibt noch zu erwihnen, dass der Eiweissgehalt 
auch mit der Abnahme des Fettgehaltes herunterging, wahrend 
in den absolut klaren Portionen, mit Ausnahme des klaren 
Nachturins in der Periode der Fettentziehung keine Spur 
Eiweiss nachzuweisen war. 


Zum Schluss méchte ich noch erwahnen, dass das 
Koérpergewicht des Patienten wiihrend des bisherigen Spital- 
aufenthaltes keine wesentliche Verinderung erfahren hat. Bei 
seinem Eintritt wog Patient 85 Pfd., gegenwirtig 86 Pfd. 


Zeitschrift f. physiol. Chemie IV, 28 








Weitere Beitrage zur Kenntniss des Skatols. 


Von Dr. L. Brieger. 
Assistenzarzt der medicinischen Universititsklinik zu Berlin. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiolog. Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 18. August.) 


Unter den bisher bekannten aromatischen Produkten 
der Eiweissfiulniss sind das Indol und Phenol am hiiufigsten 
beobachtet worden, wihrend das Skatol (Co Hs N) nur unter 
gewissen Verhiiltnissen aufgefunden wurde, 

Abgesehen von den Excrementen, aus denen ich das 
Skatol zuerst in erheblicherer Quantitét darstellte und ana- 
lysirte!) hat Secretan?) nur Spuren desselben nach sechs- 
monatlicher Fiaiulniss aus Eiweiss unter Wasser erhalten. 
Nencki’) hingegen konnte gréssere Quantititen desselben 
nach fiinfmonatlicher Fiiulniss aus Pancreas und Fleisch sich 
bereiten. Neuerdings haben auch noch E. und H. Salkowski‘) 
aus Fleisch nach 8—10tigiger Faulniss ein Mal eine gréssere 
Menge, das andere Mal nur Spuren davon sich bilden gesehen. 

Ein bequemes und sicheres Mittel zur Gewinnung des 
Skatols in kurzer Zeit habe ich vor Kurzem angegeben®), 
indem ich in der Zersetzung des Bluteiweisses durch die 
Faulniss eine relativ ergiebige Quelle zur Bildung des Skatols 
erkannte. 





") Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft Bd. X, p. 1027 und 
Journal f. prakt Chemie. N. F. Bd. 17, p. 124—138. 

*) Recherches sur la putréfaction de l'albumen et sur sa transfor- 
mation en graisse. Dissertation inaugurale. Genéve 1876, p. 14. 

*) Centralblatt f. d. medicinischen Wissenschaften 1878, Nr. 47 u. 
Journal f. prakt. Chemie 1879, Heft 19/20, p. 466—469. 
*) Berichte d. deutsch. chem. Geséllschaft, Bd. XII, p. 651. 
*) Id., p. 1985. 
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Es war nun von Werth zu ermitteln, ob das Skatol ein 
ebenso charakteristisches Zersetzungsprodukt der Eiweiss- 
fiiulniss ist, als das Indol und Phenol, zumal die von mir 
angegebene Methode zur Trennung des Skatols vom Indol 
den eventuellen Nachweis desselben erleichterte'). Nachdem 
nimlich der Fiaiulnissbrei mit Essigsiiure destillirt, das Destillat 
neutralisirt und iit Aether geschiittelt ist, wird der Aether- 
rtickstand in Wasser zertheilt und mit heisser Pikrinséiure 
und Salzsiure versetzt. Die abgeschiedenen, theils krystal- 
linischen, theils harzigen Massen werden dann mit wiisserigem 
Ammoniak destillirt, worauf sich in der Vorlage Krystalle 
von Indol und Skatol absetzen. Das Skatol lasst sich dadurech 
vom Indol und anderen Beimengungen trennen, dass man 
die Krystalle wiederholt in wenig absolutem Alkohol lést 
und mit der 8 bis 10fachen Menge Wasser fallt, wobei das 
Indol, welches leichter léslich ist als das Skatol in den Fliis- 
sigkeiten zurtickbleibt. Der Schmelzpunkt des Skatols (93,5°C.) 
seine Violettfirbung mit verdiinnter Salpetersiiure und weiss- 
liche Trtiibung mit rauchender Salpetersiure lassen auch die 
geringsten Quantitiiten dieser Substanz scharf unterscheiden 
vom Indol, das bei 25° C. schmilzt und die Nencki’sche 
Reaction, einen rothen, flockigen Niederschlag mit rauchender 
Sulpetersiure gibt. 

Nach dieser Methode gelang es mir nun aus Fibrin, 
Kiereiweiss und aus Leber nach 5tagiger Faiulniss nur Spuren, 
aus ‘2 Pf. nassen Casein 4 mllgr. Skatol vom Schmelzpunkt 
91°C. zu erhalten, die Indolausbeute hierbei war stets relativ 
betrachtlich. Die Faulniss von Kleber lieferte hingegen 
weder Indol noch Skatol. 

Es scheint demnach das Skatol als constantes Produkt 
der fortgeschrittenen Fiulniss der thierischen Eiweisskérper 
betrachtet werden zu miissen. Man hat nur bei friiheren 
Versuchen dies nicht beachtet, weil eben ein Verfahren der 
Trennung auch geringerer Mengen von Skatol vom Indol nicht 
bekannt war. Die von Baumann?) gefundene Thatsache, 
dass reines Tyrosin weder bei der Fiulniss noch beim 


7 Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. XII, p. 651. 
*) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. IV, p. 304, 
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Schmelzen mit Aetzkali, Indol oder Skatol liefert, weist darauf 
hin, dass ein anderer leicht abspaltbarer Atomcomplex des 
Eiweisses die Vorstufen dieser Substanzen in sich schliesse, 
Der Gitite des Herrn Prof. Baumann verdanke ich gréssere 
Quantitiiten der bei der Darstellung des Tyrosins mittelst 
Kochen von Hornspiinen mit Schwefelsiiure restirenden Laugen. 
Diese neutralisirt, wurden, nachdem das Tyrosin, welches 
daraus herauskrystallisirte, méglichst entfernt worden war, 
mit Cloakenschlamm 4—10 Tage bei 386° C. stehen gelassen, 
sie enthielten dann stets nur Skatol, nie Indol. Andererseits 
lieferte Bluteiweiss, das mit verdtinnter Schwefeisiiure 4 Tage 
lang gekocht worden war, von den Abscheidungen abfiltrirt 
und dann neutralisirt beim Digeriren bei 36° C. mit Schlamm 
nur Spuren von Skatol, kein Indol, wihrend mir sonst das 
nicht mit Schwefelsiure behandelte Bluteiweiss eine reiche 
Quelle zur Gewinnung des Skatols und theilweise auch des 
Indols abgab. Es liisst sich daraus der Schluss ziehen, dass 
bei der Zersetzung des Kiweisses mit Siuren, die Vorstufen 
aus denen das Indol hervorgeht, véllig umgewandelt, bezw. 
verharzen, wiihrend die Muttersubstanzen des Skatols jeden- 
falls zum Theil diesen Angriffen widerstehen. Vielleicht ist 
diese Substanz identisch mit dem Kérper, welcher in den 
Harn tibergeht. Auch hier ist durch Baumann’) erwiesen, 
dass man bei der Faulniss desselben nur Skatol, nie Indol 
gewinne. Vielleicht ist diese Substanz identisch mit der skato- 
logenen Substanz von E. und H. Salkowski’). 

Ueber das Schicksal des Skatols im thierischen Organismus 
habe ich bereits friiher fiir Frosch und Kaninchen den Beweis 
angetreten, dass es von diesen Thieren als gepaarte Schwefel- 
siure ausgeschieden werde*), Mittelst der von mir angege- 
benen Methode habe ich mir 7 gr reines Skatol dargestellt 
und dasselbe innerhalb 2 Tagen einem Hunde von ca, 22 kg. 
einverleibt. Das Thier, welches am ersten Tage je 2 gr, am 
niichsten Morgen den Rest einnahm, befand sich darauf hin 





*) Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. XIII, p. 279. 
*) Id., p. 189. 
*) Id., Bd. XII, p. 1985. 
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ganz wohl. Wahrend vor der Kinfuhr des Skatolsin 50 CC, 
Urin einmal die Menge der Schwefelsiuren der Salze (A 
tw) 
0,157 gr., die Aetherschwefelsiuren (B) 0,02 gr. betrugen, also 
A FF OF | a wt ° ® ° 
“ag 7,85 und 50 CC. eines anderen Urins 0,168 gr. 


Schwefelsiure der Salze = A und 0,017 gr. Aetherschwefel- 


siiuren = B, also = 9,8 ergaben, waren in 50 CC. des 


A 
— 
am Tage nach der Einverleibung des Skatols gelassenen Harnes 
die Aetherschwefelsiuren ca. um das Vierfache vermehrt. Es 
betrug niéimlich die Schwefelsiiure der Salze (A) 0,126 gr., 
die Aetherschwefelsiuren 0,066 gr. (B) also - = = 1,9. Das 
Verhiltniss von A zu B hatte sich also durch die Skatolftt- 
terung von 9,8 zu 1,9 verschoben. Dieser Urin gab mit Eisen- 
chlorid eine starke Violettfirbuug, die theilweise in den 
Aether tiberging, mit concentrirter Salzsiure farbte er sich roth. 

Um nun diese Aetherschwefelsiiuren des Skatols in 
Substanz darzustellen, verarbeitete ich den Urin nach dem 
gleichen Verfahren, weleches Baumann und ich?) bei der 
Darstellung des indoxylschwefelsauren Kali beniitzt hatten. 
Der Urin wurde zur Krystallisation eingedampft und mit 90%, 
Alkohol extrahirt. Der alkoholische Auszug wurde nun in der 
Kalte mit alkoholischer Oxalsiurelésung versetzt, so lange als 
der Niederschlag sich noch vermehrte. Nach ca. 3/4 Stunde 
wurde rasch abfiltrirt und sofort mit einer alkoholischen 
Losung von Kali versetzt, von dem ausgeschiedenen oxal- 
saurem Kali abfiltrirt, und der Alkohol bis auf ein kleines 
Volumen eingeengt und dann absoluter Alkohol hinzugegossen. 
Beim Stehen in der Kalte schieden sich dann Krystallwarzen 
nebst Schmieren ab. Es wurde nun der Alkohol abgegossen 
und von Neuem absoluter Alkohol hinzugefiigt, wobei sich 
wiederum Krystalle aber weniger Schmieren absetzten. Diese 
Operation wurde so lange wiederholt, bis keine Schmieren, 
sondern nur Krystalle ausschossen. Leider reichten dieselben 


‘) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. Ul, p. 254. 
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zur Analyse nicht aus und konnten desshalb nur ihre Eigen- 
schaften studirt werden. Diese Krystalle in einem trockenen 
Reagenzglase erhitzt, entwickeln rothe Dampfe. Der Riickstand 
mit Chlorbarium versetzt, gab einen Niederschlag von schwefel- 
saurem Baryt. Krystalle in Wasser gelést und mit concentrirter 
Salzsiure versetzt, firbten die Lésung roth, aus der nach 
Zusatz von Chlorbarium, beim Kochen schwefelsaurer Baryt 
herausfiel. Es ist demnach nicht zweifelhaft, dass das Skatol 
eine analoge Umiinderung im Organismus erleide, wie: das 
Indol. Die im Harn auftretende gepaarte Verbindung des 
Skatols wird, gleichwie die des Indols als Indoxylschwefel- 
siure, als Skatoxylschwefelsaiure zu bezeichnen sein. 
Die tibrigen Riickstiinde wurden in Wasser gelést und 
zur Darstellung des Skatolfarbstoffs verwendet. Figte 
man nimlich zu diesen L6sungen ca. #/3 Volumen concentr. 
Salzsiiure, so schied sich beim Erkalten ein amorpher rother 
Niederschlag ab. Derselbe wird sorgsam mit Wasser und 
dann mit Acther in den der Indigo hineingeht, ausgewaschen 
und dann tiber Schwefelsiure getrocknet. Dieser Skatolfarb- 
stoff ist unléslich in Aether und Wasser, leicht léslich aber 
in Alkohol, den er priichtig burgunderroth fairbt. Beim Ver- 
such ihn beim Eindampfen des Alkohols zu gewinnen, wandelt 
er sich in eine braune, in Alkohol, Wasser und Aether un- 
lisliche Modification um. Der gleiche braune Farbstoff resultirt 
auch beim Kochen von skatoxylschwefelsiurehaltigem Urin. 
Die von mir mit dem rothen Skatolfarbstoff angestellten 
Analysen haben zu einer einfachen Formel nicht geftihrt. 
Erhitzt man den rothen Farbstoff oder das in Alkohol 
unldsliche braune Produkt desselben mit Zinkstaub, so ent- 
wickelt sich der penetrante Geruch nach Skatol. Die geringen 
Mengen des dabei erhaltlichen Sublimates geben die Skato!- 
reactionen, 





Zur Frage nach dem Harnstoffgehalt der Muskeln. 
Von Dr. B. Demant. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg). 
(Der Redaktion zugegangen am 21. August 1880). 


Trotzdem neuerdings von verschiedenen Autoren der 
Harnstoffgehalt der Muskeln als so sicher angesehen wurde, 
dass sogar quantitative Bestimmungen desselben versucht 
worden sind, ist dennoch die Existenz des Harnstoffs in den 
Muskeln noch nicht in exacter Weise nachgewiesen worden. 
Es wurde die Entwickelung von Stickstoff auf Zusatz von 
unterbromigsaurem Natron oder die von Kohlensaiure durch 
Millon’s Reagens zum Nachweis des Harnstoffs in dem Extrakt 
der Muskeln benutzt, aber diese Methoden sind vollstandig 
unbrauchbar, da sich in den Muskelextracten stets reichlich 
Kreatin befindet, welches sich in ganz dhnlicher Weise 
gegen das unterbromigsaure Natron, wie der Harnstoff ver- 
hilt’), und welches sich ausserdem bei weitem nicht so leicht 
aus den Extracten vollstandig ausscheiden lisst, wie man es 
gewohnlich annimmt. (Siehe unten). Ob die Muskeln in der 
Norm wirklich Harnstoff oder andere dem Harnstoff verwandte 
Kérper ausser Kreatin und Kreatinin enthalten, muss demnach 
als eine noch offene Frage betrachtet werden. Deshalb 
machte ich dieselbe auf den Rath des Herrn Prof. Hoppe- 
Seyler zum Gegenstand einer eingehenden Untersuchung. 
Das eingeschlagene Verfahren war folgendes: Aus 10 Pfund 
frischen, mageren Pferdefleisches wurde ein Wasserextrakt dar- 
gestellt, daraus durch Coagulation die Eiweissstoffe entfernt, 
filtrirt, aus dem Fillrat die Schwefel- und Phosphorsiaure 
durch Baryt ausgeschieden, der tiberschiissige Baryt durch 





*) Hiifner, Journal f. prakt. Chemie 1871, p. 1. 
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COz entfernt, filtrirt, das Filtrat zur diinnsyrupésen Con- 
sistenz eingedamptt und der Krystallisation tiberlassen. Das 
ausgeschiedene Kreatin wurde abfiltrirt und die Mutterlauge 
mit absolutem Alkohol extrahirt. 

Die auf solche Weise erhaltene alkoholische Lésung 
musste den etwa vorhandenen Harnstoff enthalten: 

Es wurden zuniichst daraus das Kreatinin und die Milch- 
siure in der bekannten Weise entfernt und die = zurtick- 
gebliebene Masse mit basischem Bleiacetat gefallt. (Die Fallung 
muss sehr vorsichtig ausgeftihrt werden, da der dabei ent- 
stehende Niederschlag sich leicht im Ueberschuss des Fiallungs- 
mittels auflést). Das nach der Entfernung des Bleiniederschlages 
erhaltene Filtrat wurde durch SHe entbleit, filtrirt und auf 
dem Wasserbade eingedampft. In der eingedampften Fltis- 
sigkeit schied sich im Laufe von wenigen Stunden eine sehr 
reichliche Menge von Krystallen ab, ja die ganze Masse erstarrte 
zu einem Brei. Die Krystalle wurden von der Mutterlauge 
getrennt umkrystallisirt, die Mutterlauge stirker eingedampft 
und dabei abermals eine sehr reichliche Krystallisation erhalten ; 
es wurde so lange in der niéimlichen Weise fortgefahren, bis 
keine Krystallisation mehr stattfand, wozu dieselbe Procedur 
4—5 Mal wiederholt wurde. Die weitere Untersuchung der 
mehrfach gereinigten Krystalle ergab, dass sie fast ausschliess- 
lich aus Kreatin bestanden; nur der bei Weitem kleinere 
Theil bestand aus Chlorkalium; ja die Menge des dabei er- 
haltenen Kreatins ist bedeutend grésser, als die urspriingliche, 
die nach dem gewoéhnlichen Liebig’schen Verfahren erhalten 
wird. Bei Verarbeitung von Liebig’schem  Fleischextrakt 
erhielt ich dasselbe Resultat, d. h., in dem in der oben be- 
schriebenen Weise behandelten Alkoholauszug  schied sich 
ebenfalls eine reichliche Menge von Kreatin ab. ‘Daraus ist 
ersichtlich, dass wenn die Liebig’sche Methode sich ftir ver- 
gleichende Kreatinbestimmungen in den Muskeln eignet, sie 
doch ftir solehe Bestimmungen, bei denen es auf die absolute 
Menge des Kreatins ankommt, unbrauchbar ist, da bei dem 
gewOhnlichen Verfahren bei Weitem nicht das ganze Kreatin 
erhalten wird; ftir letztere Zwecke muss auch das in die 
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alkoholische Lésung tibergegangene Kreatin in der angegebenen 
Weise gewonnen werden. Da reines Kreatin in Alkohol 
unléslich ist, so bleibt fiir die Erklirung dieser Beobachtung 
nur die einzige Vermuthung, dass im Fleischextrakt sich ein 
K6rper befindet, der das Kreatin in alkoholische Lésung 
iiberfiihrt'). Es wire von Interesse, zu verfolgen, ob bei der 
Neubauer’schen Methode das Kreatin sich ebenso verhiilt. 
Der Alcoholauszug wurde nach vollstindiger Entfernung des 
Kreatins in drei Theile getheilt: zwei davon wurden in be- 
sonderen Porlionen mit Barytwasser und mit grossem Ueber- 
schuss von Actzbaryt versetzt, in einem mit aufsteigendem 
Kiihler verbundenen Kolben gekocht. Die sich dabei ent- 
wickelnden alkalischen Dimpfe wurden in einer Vorlage mit 
verdtinnter Salzsiure aufgefangen. Nach 36sttindigem Kochen, 
als schon keine wesentliche Gasentwickelung mehr zu beob- 
achten war, wurde die HCl aus der Vorlage rasch auf dem 
Wasserbad zur Trockene eimgedampft, der Rtickstand mit 
absolutem Alkohol aufgenommen, filtrirt, das Filtrat mit 
Platinchlorid gefallt, wobei ein reichlicher gelber Niederschlag 
entstand, der abfiltrirt und vollstindig mit Alkohol ausge- 
waschen wurde. Dann wurde ein Theil des Niederschlages 
in warmen Wasser aufgelést, in einem gewogenen Porzellan- 
liegel eingedampft, bis zum constanten Gewicht getrocknet, 
verbrannt und wieder gewogen. Zwei auf solche Weise aus- 
vefiihrte Beslimmungen aus verschiedenen Darstellungen er- 
evaben einen Platingehalt, der mit der Formel (NH«)2 Pt Cle 
tibereinstimmt; also handelte es sich um ein einfaches, nicht 
<ubstituirtes Ammoniak, was aus folgenden Zahlen ersichtlich ist : 





Darin Pt | 


Menge (NHo)s PtCle | | Pt in °o 
| in vr’. | 
| | 
I. | 0,628 gr. (0,274 43,630 


I. | U,425 » 0,186 | °43,769 
Die Formel (NHs)s PtCle verlangt 44.186°o Pt. 
‘') Oscar Jacobsen fand bei fihnlicher Behandlung des Fleisch- 


extraktes von Phocaena communis, dass auch hier etwas Kreatin in das 
Alkoholextrakt fiberging. Annalen d. Chemie, Bd. 157, p. 227, 1871. 
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Der dritte Theil wurde mit Wasser verdtinnt und mit 
einer L6sung von salpetersaurem Quecksilberoxyd in der fiir 
Harnstoffbestimmungen gebriuchlichen Weise titrirt; dabei 
entstand ein reichlicher, weisser, flockiger Niederschlag. Dieser 
wurde abfiltrirt, ausgewaschen, mit SHe zersetzt und filtrirt, 
das Filtrat bis zur syrupésen Consistenz eingedampft und 
lingere Zeit stehen gelassen. Es erfolgte keine Krystallisation ; 
die Masse wurde nun mit Alkohol gewaschen, welcher einen 
Theil derselben aufnahm; jetzt schieden sich in der von 
Neuem in Wasser gelésten syrupésen Fliissigkeit Krystalle 
ab, die ihrem Aussehen nach dem salpetersauren Harnstoff 
ihnlich waren; den gréssten Theil dieser syrupésen Masse 
gelang es nicht zur Krystallisation zu bringen. 

Aus dem Erwihnten kann man mit aller Sicherheit den 
Schluss ziehen; dass die Muskeln einen Harnstoff oder einen 
ihnlich constituirten Kérper (Guanidin?) enthalten; wenn es 
ein Harnstoff ist, so kann er nicht substituirt sein, da er 
beim Kochen mit Baryt einfaches Ammoniak liefert. Sicher 
kénnen die Eigenschaften dieses Kérpers nur dann festgestellt 
werden, wenn es gelingt ihn in grésserer Menge rein dar- 
zustellen. 

Schliesslich méchte ich noch hervorheben, dass wenn 
quantitative Bestimmungen von Harnstoff in den Muskeln 
auszufiihren sind, sie nur dann eine Beweiskraft besitzen 
kénnen, wenn die Muskeln vor der Ausfillung des Harnstoffs 
in der oben beschriebenen Weise behandelt werden, und 
insbesondere fiir die vollstandige Entfernung des Kreatins 
Sorge getragen wird. 

Zum Schluss benutze ich die Gelegenheit, Herrn Prof. 
Hoppe-Seyler und Herrn Dr. Herter ftir ihre dusserst 
freundliche Untersttitzung bei meinen Arbeiten meinen besten 
Dank auszusprechen. 











Ueber die Filtration von Eiweisslésungen durch thierische 
Membranen. 
Von Eduard Gottwalt aus Moskau. 





(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg.) 
(Der Redaction tibergeben am 23, August). 





Die Wichtigkeit der genauen Kenntniss der Erscheinungen, 
welche bei Filtration von verschiedenen Eiweisslésungen durch 
thierische Membranen stattfinden, ftir das Verstandniss einer 
grossen Zahl von physiologischen und pathologischen Vor- 
giingen, braucht nicht hervorgehoben zu werden. Es ist ja 
eine bekannte Thatsache, dass bei der Bildung von Transsu- 
daten, bei Nutritionsprocessen des K6rpers, ferner bei vielen 
pathologischen Erscheinungen die Filtrationsvorgiinge einen 
regen Antheil nehmen. Daher ware es zu erwarten, dsss die 
Literatur viele Arbeiten tiber diesen Gegenstand aufzuweisen 
hitte; das ist aber durchaus nicht der Fall. Nur in letzter 
Zeit erschien eine ausftihrliche Arbeit betreffs dieses Thema 
von Dr. med. J. Runeberg aus Helsingfors!), in welcher 
auch eine Uebersicht der gesammten Literatur tiber diesen 
Gegenstand enthalten ist; aus diesem Grunde halte ich es 
fir Uberfltissig, dieselbe hier noch einmal zu berthren. 

Die betreffende Arbeit von Dr. J. Runeberg hat all- 
gemeines Aufsehen in der Physiologie und Pathologie erregt 
durch die neuen von thm constatirten Thatsachen, die im 
vollstiindigem Widerspruche zu der gewohnten Lehre von der 
Filtration in rein physicalischer und physiologischer Hinsicht 
stehen. 

Auf Grund dieser Untersuchungen baute Dr. Runeberg 
eine vollstindig neue Theorie auf tiber das Zustandekommen 


‘) Archiv d, Heikunde, Bd. XVIII. 
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der Albuminurie!), Seine Untersuchungen sind geeignet unsere 
Anschauungen tiber die gesammten Filtrationsvorgiinge im 
K6rper zu andern, — und ware daher eine Bestiitigung der- 
selben durch anderweitige Untersuchungen von hohem Interesse, 

Auf Veranlassung von Professor Hoppe-Seyler habe 
ich eine Anzahl diesbeztiglicher Versuche angestellt, deren 
Ergebniss ich hier mittheile. 

Um die verschiedenen Vorgiinge bei der Filtration von 
Kiweisslésungen durch thierische Membrauen besser consta- 
tiren zu kénnen, habe ieh zwei Versuchsmethoden an- 
gewandt: erstens liess ich ruhende Fltissigkeitssiulen von 
verschiedener Hohe auf die Membran einwirken; zweitens liess 
ich die filtrirende Fliissigkeit bei verschiedenen Druckhéhen an 
der Membran vor beifliessen, und in beiden Fallen wurde 
jedesmal die absolute Filtrationsmenge, der Gehalt des Filtrats 
an Albumin und ferner die Quantitét des Filtrates pro 
Stunde und pro Quadrateentimeter berechnet. Zu diesen Ver- 
suchen bediente ich mich desselben Apparates, wie er von 
Professor Hoppe-Seyler in seinem Lehrbuche der Physio- 
logischen Chemie, [. Theil, 5. 156, 1877 abgebildet ist, nur 
gebrauchte ich anstatt eines Ureter — 2 bis 4, die durch 
kurze gebogene Glasréhrchen mit einander verbunden waren. 

Die Quantitét der absoluten Filtratmenge bestimmte ich 
durch sorgfiltiges Wigen, ebenso die Quantitét des Albumins, 
das letztere coagulirte ich bei Siedehitze unter Zusatz von 
einigen Tropfen Essigsiiure bis zur schwach sauren Reaction; 
das Globulin wurde nach Hammarsten’s?) Methode bestimmt. 
Die Ureter aus frischen menschlichen Leichen wurden jedes- 
mal sorgfaltig praparirt, durchgewaschen und ihre Unverletzt- 
heit constatirt. Am Schlusse jedes einzelnen Versuches der 
verschiedenen Versuchsreihen liess ich einen Theil der Flus- 
sigkeit ausfliessen um die Fliissigkeitssiiule in den Uretern 
zu erneuern. 

Das Ergebniss der nach der ersten Methode ange- 
stellten Versuche ist tabellarisch dargestellt, folgendes (siche 


') Deutsches Archiv f. klinische Medicin, Bd. XXIII. 
?) Pfliiger’s Archiv 1878, Bd. 17, p. 447. Ueber das Paraglobulin, 
von Olaf Hammarsten., 
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Seite 431): Die 1. Columne enthalt den Filtrationsdruck in 
em. der Fliissigkeitssiule, die 2. die zur Sammlung des Filtrats 
verwendete Zeit, die 3. die absolute Filtratmenge in gr., die 4. 
den Gesammteiweissgehalt des Filtrates in Procenten, die 5. 
den Serumalbumingehalt, die 6. den Globulingehalt desselben 
in Procenten und die 7. die pro 1 Stunde und Quadratcenti- 
meter berechnete Filtratmenge; letztere Zahl wurde berechnet, 
indem ich nach Beendigung jedes Versuches die Ureter der 
Liinge nach aufschnitt, ihre Quadratfliche bestimmte und die 
absolute Filtratmenge auf eine Stunde und einen Quadrat- 
centimeter reducirte. Diese letzten Zahlen zeigen am deut- 
lichsten die relative Filtrationsschnelligkeit. 

Bei der Beurtheilung der Werthe, die diese Tabellen 
bieten, sind hauptsiichlich zwei Gesichtspunkte ins Auge zu 
fassen: 1) Einfluss des Druckes auf die absolute Filtratmenge. 
2) Zusammensetzung des Filtrats. 


I. Einfluss des Druckes auf die absolute 
Filtratmenge. 


Was den Einfluss des Druckes auf die Filtratmenge 
anbetrifft, so bieten die Tabellen (vergl. unten S. 431—436) 
stellenweise einander widersprechende Resultate, doch kann 
man aus der grésseren Zahl derselben folgende Schliisse ziehen : 

Die absolute Filtratmenge ist desto grésser, je héher der 
Druck; das ist aus dem Vergleiche der Filtratmenge pro 
Stunde und pro Quadratcentimeter zu sehen, z. B: 


In Nr. 1 — Druckhéhe = 20 em, Filtratmenge pro 1 Stunde und 
Quadratcentimeter = 0,020 gr. In Nr. 2 — Druckhédhe = 40 em, die 


entsprechende Filtratmenge = 0,070 gr. In Nr. 3 — Druckhéhe = 60cm, 
Filtratmenge = 0,064 gr. In Nr. 4 — Druckhéhe = 30 em, Filtratmenge 
= 0,024 u. s. w. Dasselbe ist auch mit wenigen Ausnahmen aus den 
folgenden Nummern zu ersehen. 

Also tiberall beinahe sehen wir, dass mit dem Steigen 
des Druckes auch ein Steigen der Filtratmenge, aber durch- 
aus kein proportionelles, Hand in Hand geht. 


Was die Permeabilitit anbetrifft, so wird sie mit der 
Zeit allerdings geringer, aber weder mehrstiindige Druck- 
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entlastung noch die Einwirkung eines niedrigeren Druckgrades 
hebt die Permeabilitat, wie es aus den obigen Versuchs- 
tabellen leicht zu ersehen ist, sa z. B.: 


Versuch Nr. 16 und 17 wurden beide bei einer Druckhéhe von 
60 cm angestellt, die Filtratmenge ist in Nr. 17 ungeachtet der 2stiin- 
digen Druckentlastung zwischen beiden Versuchen, durchaus nicht grésser 
als in Nr. 16. Dasselbe auch in Nr. 23 im Vergleiche mit Nr. 24, wo 
die Filtratmenge beinahe halb so gross ist, und doch die Druckentlastung 
zwischen beiden Versuchen eine ganze Nacht betragt. 

Ebensowenig hebt die Einwirkung eines niedrigeren 
Druckgrades die Permeabilitét der Membran. 

Dies ergibt sich aus den Versuchen Nr. 21 und 25 (bei 40 em 
Druck), wo inzwischen ausser vollstaéndiger Druckentlastung auch eine 
Druckvgrminderung wiihrend 3 Stunden herrschte und doch ist die Filtrat- 
menge in Nr, 25 um das Dreifache geringer als in Nr. 21. Dasselbe ist 
auch in Nr. 31 und 35, 46 und 51, 57 und 61 zu ersehen. 

Ueberall sehen wir also, dass die Permeabilitiit der 
Membran mit der Dauer der Versuches sinkt und dass die- 
selbe weder durch vollstiindige mehrsttindige Druckentlastung 
noch durch Einwirkung eines niedrigeren Druckgrades gehoben 
wird; sie gewinnt also unter diesen Umstiinden durchans 
keine gréssere Durchlissigkeit. Die Verminderung der Durch- 
lassigkeit nimmt mit der Dauer des Versuchs immer zu, ob 
héherer oder niedrigerer Druck auf die Membran eingewirkt 
hat: so dass die Abnahme der Permeabililat durchaus nicht 
von dem Druckgrade abhangig ist. 


Il. Zusammensetzung des Filtrats. 


Was die Zusammensetzung des Filtrats anbetrifft, so 
habe ich die auch von mehrerern Forschern constatirte That- 
sache, dass der Gehalt des Filtrats an Albumin armer ist, 
als in der ursprtinglichen Lésung, vollstindig bestitigt gefunden. 

Der relative Procentgehalt des Filtrats von verschiedenen 
Eiweisslésungen ist folgender: fiir Eiereiweisslésungen ist er 
annaihernd 72°/, des Albumingehaltes der ursprtinglichen 
Lésung; fiir das Filtrat einer Parovarialcystenfltissigkeit = 
70°%o; fiir das Filtrat von Blutserum = 60°/,; fiir das Filtrat 
von Hydrocelenfliissigkeit = 400/0; fiir das Filtrat von Chylus- 
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fliissigkeit (von Ascites chylosus) = 30° des Eiweissgehaltes 
der ursprtinglichen Lésung, 

Der Procentgehalt des Filtrates an Globulin war immer 
geringer im Vergleiche mit dem Procentgehalte des Filtrates 
an Serumalbumin; dieses gegenseitige Verhalten von Globulin 
und Serumalbumin des Filtrates zu einander, ist, durch Zahlen 
dargestellt, folgendes: 36% Serumalbumin, 24° Globulin, 
also wie 3:2. 

Fernerhin zeigen alle Zahlen der Tabellen mit wenigen 
Ausnahmen, dass mit Zunahme des Druckes der Eiweissgehalt 
der filtrirten Flissigkeit steigt. 

Dieses Steigen ist aber durchaus nicht proportionell dem 
Druckgrade und der absoluten Fillratmenge, sondern geringer, 
was sich leicht erkliéiren lasst dadurch, dass bei héherem 
Drucke sowohl mehr Wasser als auch Albumin durchfiltriren, 
wobei aber die Filtrationsmenge des Wassers schneller zu- 
nimmt als die des Albumins. 


Um die Resultate noch sicherer festzustellen unternahm 
ich meine zweite Reihe von Versuchen mit ununter- 
brochen durch die Ureter durchstrémenden Flts- 
sigkeiten bei verschiedenen Druckhéhen, also auch bei 
verschiedenen Durchflussschnelligkeiten. Die letzteren sind 
den Quadratwurzeln der Druckhéhen proportionell, (die ibrigen 
dabei in Betracht kommenden Factoren waren in allen Ver- 
suchen dieselben). 

Die Resultate, die ich aus diesen Versuchen erzielte, 
bestaitigen noch sicherer meine vorhin gemachten Schliisse, 
wie es aus den Tabellen (siehe Seite 433) leicht zu ersehen 
ist. Diese Versuche haben gréssere Analogie mit den Vorgiingen 
im lebenden Organismus und haben den Vorzug vor den oben 
beschriebenen, dass in ihnen die Concentration der filtrirenden 
Flissigkeit annihernd immer dieselbe bleibt, was in den 
obigen nicht der Fall ist. | 

Die mit der Membran in unbeweglichem Contacte 
stehende Fliissigkeit muss am Anfange des Versuches eine 
gewisse Quantitat Wasser und Albumin durch Filtration ab- 
geben und zwar Wasser mehr als Albumin. In den Versuchen 
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mit ruhender Drucksiule wird der die Membran bertihrende 
Fliissigkeitsantheil an Wasser schneller arm, als an Albumin; 
mit anderen Worten: die Eiweisslésung wird in der Nihe 
der Membran concentrirter. Dieser Umstand muss auf die 
Filtration hemmend einwirken und kann vielleicht die stellen- 
weise widersprechenden Zahlen in der ersten Reihe meiner 
Versuche erkliren. 

In den nach der zweiten Methode angestellten Versuchs- 
reihen, d. h. mit durchfliessender Flissigkeitssiule, verhiilt 
sich die Sache anders: immer neue Theile der urspriinglichen 
Lésung von derselben Concentration, kommen mit der Membran 
in Bertihrung, verlieren durch Filtration einen gewissen Theil 
Wasser und Albumin; werden aber sogleich von anderen, 
neuen ersetzt. Also vollstiindige Analogie mit dhnlichen 
Erscheinungen im lebenden K6rper. 

Aus diesen Versuchen geht mit noch grésserer Klarheit 
hervor, dass die absolute Filtratmenge mit zunehmendem 
Drucke steigt; dass die Permeabilitit der Membran mit der 
Zeit abnimmt und weder durch vollstiindige Druckentlastung, 
noch durch Druckverminderung wieder gehoben wird. 

Der Gesammteiweissgehalt des Filtrats steigt entschieden 
mit steigendem Drucke, d. h. ist entschieden’ grésser_ bei 
héherem Drucke, als bei niedrigerem; eine direkte Propor- 
tionalitét existirt hier auch nicht. 

Mit der Zeit nimmt der Eiweissgehalt des Filtrats ab, 
aber weder vollstindige Druckentlastung, noch Druckvermin- 
derung ist im Stande denselben wieder zu heben. 

Die Menge des in das Filtrat tibergegangenen Globulins, 
berechnet in Procenten des in der ursprtinglichen Fliissigkeit 
enthaltenen, ist auch hier kleiner als der entsprechend be- 
rechnete relative Procentgehalt des Filtrates an Albumin. 





Aus dem oben gesagten fiihle ich mich also berechtigt, 
folgende Schlitisse zu ziehen: 


1) Die absolute Filtratmenge steigt mit steigendem Drucke, 
aber nicht proportionell. 

2) Die absolute Filtraltmenge wird mit der Zeit tiberhaup! 

geringer. 
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3) Dic Abnahme der Permeabilitét hangt nicht vom Be- 
lastungsgrade der Membran ab. 


4) Weder vollstindige, mehrstiindige Druckentlastung noch 
Druckverminderung ist im Stande, die gesunkene Per- 
meabilitat zu heben. 

5) Der Procentgehalt des Filtrats an Eiweiss, sowohl an 
Serumalbumin, als an Globulin, ist desto grésser, je 
erésser der Druckgrad. 

6) Der Procentgehalt des Filtrats an Eiweiss ist stets nie- 
driger, als derjenige der ursprtinglichen EKiweisslésung. 
Er ist verhaltnissmissig am _ grdssten bei Eieralbumin- 
lésungen = 72°, geringer bei Blutserum = 600 und 
noch geringer bei Hydrocelenfliissigkeit = 400), und Chylus- 
fliissigkeit = 300/, des Eiweissgehaltes der urspriinglichen 
Lésungen. 

7) Der relative Procentgehalt des Filtrats an Globulin ist 
geringer als der relative Procentgehalt desselben an 
Serumalbumin. lhr gegenseitiges Verhiiltniss ist folgender- 
massen auszudricken = wie 3:2. 

8) Der Gehalt des Filtrats an Albumin fallt mit der Zeit, 
ebenso wie auch die absolute Filtratmenge; weder voll- 
stindige Druckentlastung, noch Druckverminderung ist 
im Stande ihn wieder zu heben. 

Zum Schlusse muss ich noch anftihren, dass ich einen 
Versuch machte, die Filtrationsvorginge an einer Niere aus 
einem soeben getédteten Hunde zu untersuchen. Ich hatte 
bevor ich die Nieren herausnahm, dieselben im Ké6rper selbst 
mit einer (0,75°/,) Lésung von ClNa durchgewaschen, um 
sie vom Blute zu reinigen, indem ich eine Glascaniile in die 
Aorta descendens, oberhalb der Stelle, wo sie die arteriae 
renales abgibt, einfigte, die Aorta unterhalb der Nieren 
unterband und durch Einschnitte in die vv. renales das Blut 
sammt der Salzlésung herausstrémen liess, bis die ausflies- 
sende Fliissigkeit vollkommen farblos war. Darauf verband 
ich die Aorta descendens oberhalb des Ursprungs der 
arteriae renales durch einen Schlauch mit einem Gefisse, 
worin 1 Liter Blutserum enthalten war. In die vy. cava in- 
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ferior, unterhalb der Nieren wurde eine Glascanile eingefiigt ; 
in die Ureter ebenfalls. Die linke v. renalis wurde voll- 
stiindig unterbunden, die rechte blieb frei. Erst nach drei 
Stunden fing das in die Nieren hineingepresste Serum an aus 
der v. cava herauszutr6épfeln, die linke Niere (mit der unter- 
bundenen v. renalis) fiillte sich strotzend mit Serum; aber 
durch die Ureter bekam ich keinen einzigen Tropfen Filtrat. 
Beim Aufschneiden der Nierenbecken zeigten sich dieselben 
vollkommen leer. 

Ich halte es fiir meine Pflicht, dem Herrn Professor 
Hoppe-Seyler und seinen Herrn Assistenten Dr. Herter 
und Dr. Kossel meinen innigsten Dank ftr ihren freund- 
lichen Rath und _ bereitwillige Unterstiitzung auszusprechen. 


(Tabellarische Uebersicht der Versuche folgt auf den niichsten Seiten. ) 
Rr 
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Tabellariscbe Uebersicht der Versuche. 
Versuchsreihen mit rnhender Drucksiiule (1. Methode). 
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| « | Absolute | | Filtratmenge 
|Druck) 2 ee. || 0 pro 
Nr. | | = Filtrat | 1 Stunde und} Bemerkungen. 
|in em | 5 menge | Albumin | Quadrat- 
| | in gr. | | centimeter. 
—— “ ¥ _ 
prt wot | | 
Eiereiweisslésung 
: 44 "lo 
1 9 | 3 | 1,243 | 0,965 | 0,030 Neue Ureter. 
2| 40 | 8 | 2,915 | 2,882 | 0,070 
31 60 | 3 | 2,619 3,131 | 0,064 
4| 30 | 20 | 7062 | 3072 | 0,02 
D D0 | 3 1,078 | 2,040 | 0,026 
6 | 2 18 3,02" 2,014 | 0,011 
7/ 20 | 3 | 0622 | 2010 | 0,015 
8 10 | 3 4,323 1,451 | 0,050 
10 Stunden frei vom Drucke 
ei tS 2,765 | 2,242 0,032 
10 | 40 | 3 | 13,925 | 3,097 0,160 
11 | 20 | 20 11,919 | 2,540 0,020 
2 | 69 3 1,629 | 2,635 0,019 
13 | 30 18 13,274 2,141 | 0,026 
14 | 50 2 | 6,362 — | 0,036 
Eiereiweisslésung 
3,080°/o 
15 30 2 | 15,189 | 0,833 | 0,114 Neue Ureter. 
i6 | 60 1, | 12574 | 2.997 | 0,124 
2 Stunden frei vom Drucke. 
17 | 69 | 14% | 42,703 | 4,734 | 0,043 
18 | 20 2 1,757 2,788 0,012 
19 | 40 2 5,269 2,866 0,038 
20 | 20 7a 12,464 1,567 0,026 
Eiereiweisslésung 
3,68 °%/o 
21 | 40 1"/s 8,665 2,597 0,195 Neue Ureter. 
22 60 1"/s 7,100 3,31 0,159 
23 | 20 1's 1,363 2,715 0,031 
Die Nacht frei gewesen vom Drucke. 
20 1*is 0,744 1,746 0,016 
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| re s =o | mer =| _, | Filtratmenge 
_l|ols Be | Bl oh alo a | a 
“e 2/ § z = # = fod S| a & 1 Stunde und] Bemerkungen. 
2 | z 2ij 8s| ao = Quadrat- 
| | | = | © .f ' - centimeter. 
| | | | | 
be | | | | | 
Hydrocele Fltissigkeit 
5,38°/0 3,174°/o 2.2060 
26 [40/17 | 11415403 | — | — 0,023 | Neue Ureter. 
27 | 60 | 14‘ | 14,157) 2,601 | 2,126 | 0,476 0,118 
28/30) 5 4,429 1,293 | 0,818) 0,475 0,107 
299/70) 5 4,294 2.614 | 2132! 0,489 0,104 
30 | 50, 14 1,623 2,057 | 1,577 | (),480 0,013 
| 
Chylus-Fliissigkeit 
0,888°/0 0,288°/0 0,600°/o 
st 140! 2 | 4,703 0,402 | 0,192! 0,210] — 0,284 Nene Ureter. 
32 | 20; 5 | 11,414 0,315 | 0,144 0,171 0,276 
33190! 5 | 4,55 | 0,332 | 0,158! 0,174 0,110 
34 /20/ 14% | 15.643/0998 | — | — 0,130 
35 40 2 | 4,388, 0,344 | — | -— 0,265 
Parovarial-Cysten-Fliissigkeit. 
6,49°/o 3,468°/o 3,0220 0 
36/40, 2 | 34,0191 4,693 | 2,028] 1,665| 0,319 Neue Ureter. 
37 180| 1% | 43,843 6,513 | 3,069/ 2548; 0,544 
88 |30} 1% | 16,057) 3,377 | 2,177} 0,200 0,199 
39/60] 1% | 50,360) 4,983 | 3,254} 0,629 0,631 
40 | 20 | 13% |100, 132) 2,148 | 2,009} 0,139 0,141 
Drei Stunden frei vom Drucke. 
41/40! 2 | 36,566/ 3,286 | 2,477] 0,809; 0,342 
42 |60/ 37/2 (101,715) 3,132 2,141) 0,991 0,543 
43/30] 2s | 42,434 2,590 | 1,738] 0,852 0,317 
44 /%)| 2 15,375) 2,003 | 1,213 | 0,790 0,143 
4D | 10 15's 16,079) 1,017 | 0,381] 0,636] - 0,018 
Blutserum 
6,36°/o 5,269°/o 1,091°/ 
46 |60! 2" {123,730} 4,680 | 4,402 | 0,278 2,020 Neue Ureter. 
47 130) I's | 34 — | 4,582 | 4,376 | 0,206 0,925 
48 (50) J. | 35,764) 3,337 | 3,125) 0,212 1,946 
49/20) 1 | 20,535! 2,054) 1,930] 0,194] 0,838 
50/20) 1 20,192; 1,041} — — 0,824 
51 |60) 2 97,332) 3,592; — — 1,986 
52/80; 2 |131,150) 4,712} — | — 2,676 
53 40; 1 27,347) 2,432 | — 1,116 
D4 |} 20; 2 36,512, 1,008, — _ 0,745 



















































































g. ' Filtratmenge 
id | 20] aul ‘ O/o phi 
“| @ Boe ES gal. pro 
Nr.| 5 = ° & |.2 E'S s~ 2 = Globu-)1 Stnnde und | Bemerkungen. 
a| Sf) 8. 3a! lin Quadrat- 
- “3S]} & i * | centimeter. 
fey | | } 
Oe oe oe a oe 
Blutserum 
6,940/o 5,2180/0 1,727°/ 0 
55 |50| t | 19,527/5,313 | 4,848) 0,465) 0,402 Neue Ureter. 
56/20] Avs | 12,390/3,351 | — | — | 0,128 
57 | 70; I's | 45,691 5,521 9,053 0,468 0,628 
58/30} 2 | 22,320 4,798 | 4,445 | 0,353 0,231 
2 Stunden frei vom Drucke. 
59 |30! 2 | 19,5538/4,195| — | — 0,202 
60 | 15) Ie | 8,160) 5,146 | _ | — 0,111 
61. |70) 1 | 19,892) 5,804 | — ~ 0,411 
62 | 20) 14" | 80,797 2,390 | — | — 0,115 
Versuchsreihen mit ununterbrochen durehfliessender Fliissigkeits- 
siule. (2. Methode). 
i | Meokati 3 Filtratmenge 
Do | lo pro 
Nr.; Druck. = | Filtrat- 1 Stunde und] Bemerkungen. 
1 deal Albumin.| Quadrat- 
P | ine centimeter. 
| | | | 
Kiereiweisslisung. 
3,0940/0 
63| 40 | 1 8,998 | 2,478 0,165 Neue Ureter. 
64] so | 14 | 11,002 | 2/863 0,259 
6>| 60 | 4 7,042 | 2.659 0,166 
66 . ae 3,410 | 2,405 0,080 
67 40 1 | 5218 | 2311 | 0,193 
68 80 1 | 7,097 | 2873 | 0,167 
69 60 1 5,275 | 2,535 | 0,124 
2 Stunden frei vom Drucke. 
70 | 40 | 1 3,920 | 1,1831 | 0,092 
1 Bae 2466 | 1,784 | 0,058 
72; 20 | 1 2,676 | 1,652 | 0,063 
2 Stunden frei vom Drucke. 
fo) 2 | bt} oa? | 1,584 0,045 
74) 40 | 1 | 3,262 | 1,792 | 0,077 
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Lhe i Piltreimeneel 
2 jo pro 
Nr..Druck.| ¢ Filtrat- 1 Stunde und Bemerkungen. 
= Albumin. | Quadrat- 
- —— centimeter. 
Eiereiweisslésung 
3,2 %o 
75| 60 i 5,087 2,836 0,122 Neue Ureter. i 
76} 30 1 3,785 2,064 0,091 f 
77| 50 1 4,982 2,432 0,120 
78) 80 1 5,892 2,911 0,142 
2 Stunden frei vom Drucke. 
79| 20 1 | 1,864 2,076 0,045 
80} 60 1 | 4,874 9,732 0,117 
81; 40 1 | 3,820 2,096 0,092 
82} 80 1 5,236 2,848 0,126 
2 Stunden frei vom Drucke. 
83| 20 1 1,612 1,952 0,039 
84; 40 1 2,894 2,004 0,070 
85! 60 1 4,015 2,311 0,096 
86; 20 1 1,236 1,620 0,030 
Eiereiweisslésung. 
3,35 ° 
87; 80 1 6,453 2,974 0,155 Neue Ureter. 
88) 40 1 4,734 2,452 0,114 
89) 60 1 5,927 2,561 0,142 
90; 20 1 2,763 2,005 0,066 
91} 20 I 3,018 1,915 0,072 
92} 20 1 2,479 1,823 0,059 
93) 80 1 5,979 2,652 0,144 
— — —————_—_—=— 
P ol -a. -| o | Filtratmenge 
ja] 2 |22| 29] e6| * | ‘mo 
2 |e ae 2 E 3 § 2's = 5 Globu-| 1 Stunde und] Bemerkungen. 
= 5S ia 8 a ® & | . 
Ga z | & o'D ma! lin Quadrat 
| “im — "4 ‘ | centimeter. 
fey 
} | | | | | 
Blutserum 
7,38 °/o 5,868°/0 2,012°/o 
94! 80 1 |6.405 | 5.576 | 5,014 | 0,562 | 0,332 Neue Ureter. 
95/40| 1 | 4.636 | 3.610/3,178 | 0.432) 0,208 
96|60| 1 [5,840 ) 5 — | | — 0,262 
97,20} 1 {1,372 2 2,146 1,936 | 0,210 0,061 
98} 20 1 {1,597 | 2 2,148 —- 0,072 
99} 80 1 | 3,931 | 4.223 3. 783 | 0,440 | 0,176 
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- e So | - | y 0) Filtratmenge 
4/8 |B3/ 88] 2). pro 
Nr} 5| = S & SE'S'= SS Globu-| 1 Stunde und] Bemerkungen. 
~ = > al Se ® 2 | 
al s = E| $4! N=! tin Quadrat- 
wn =| oO" | eal * | centimeter. 
aa | 
| | | | | | | 
10 Stunden frei vom Drucke. 
100/80} 1 | 3,273/3273| — | — | 0,147 
101)40| 1 | 2,400 2,667; — | — | 0,108 
102} 20 1 | 1,320/1,105; — | — 0,059 
103} 20 1 | 1,622/2008; — | — 0,072 
10480) 1 | 4,527) 5,149) — | — 0,203 
1 Stunde frei vom Drucke. 
105|60/ 1 | 3933/3230; — | — 0,145 
106,20} 1 | 1,56510,836 | — an 0,070 
107/20| 141 | 1380/0645 | — | — 0,062 
108/80; 1 | 6543/4321 | — ~ 0,383 
109/60} 1 | 2,699/3,661 | — _ 0,131 
110}40; 1 | 1,919/2,720 | — — 0,121 
111/20; 1 | 1,210/0,4388 | — = 0,054 
112,20) 1 | 1,312) 0,432 | — — 0,059 
Blutsernm 
6,52 °/o 4,515°/o 2,005°/o 
113) 80 I 6,506 | 5.084 | 4,503 | 0,581 | 0,244 Neue Ureter. 
11440} 1 | 3,512) 4,825 | 3,863) 0,462/ 0,132 
115/60/ 1 | 547¢/4,743| — | — | 0,205 
1 Stunde fret vom Drucke. 
| | | 
116| 20, 1 | 2,300! 1,896 | 1,594 0,232) 0,086 
117; 20} 1 | 2,199/1,637; — | — | 0,082 
118/80} 1 | 6,006} 4,883 | — — | 0,300 
119,60} 1 | 5.229| 3,742 ie — | 0,196 
120,40) 1 | 3,297) 3,459) — | — | 0,124 
H { 
Blutserum 
5,056°/o 2,938°/o 2,118°'o 
121/20| 1 | 1,685] 2,151 | 1,759] 0,392) 0,041 —— | 
122/40} 1 | 3,586/ 3,201 | 2,605| 0.596| — 0,088 
123/60} 1 | 5.720! 2,378 | 1,746| 0,632) 0,141 
124/80] 1 | 6,814! 4,515 | 4,292] 0,221) 0,167 
1 Stunde frei vom Drucke. 
125}20| 1 | 1,576|1,146| — | — | 0,089 - 
126/80) 1 | 6495/4014; — | — | 0,158 
127/40; 1 | 3,344/3,115;/ — | — | 0,082 
128/40] 1 | 5325/3118; — | — 0,131 
199/30! 1 | 9seslt.7e5| — | — 0,070 
130}10; 1 | 1,102}0,087; — | — 0,027 
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rae e” S| a ee | Filtratmenge 

4| 8 |B) 68) 3)" pro 
Nr.| 5 S | Ss Bic G cise {Rereess 1 Stunde und] Bemerkungen. 

ali 2 is#i $4! £3! « | Quadrat- 

ae = 5 | 5° $e: -_. | centimeter. 
aa ory 
Blutserum 
6,0240/o 
131/40 1 | 4590/3,019| — | — | 0,106 | Neue Ureter, 
132/80} 1 | 6885/5075; — | — | 0,161 
133120] 1 | 2114/2001) - | — | 0,049 
i34/60| 1 | 5453/4083; — | — 0,127 
135,30) 1 | 3111/3015 | — | — | 0073 
1 Stunde frei vom Drucke. 

| | 
136|20| 1 | 1,998/1,878| — | — | 0,087 
137/20| 1 | 1,568/1,682| — | -- | 0,037 
138/20} 1 | 1,504/1,594 |} — | — | 0,035 
139|60} 1 | 4,886) 3,456 | — — | 0,114 
140, 80 i | 6,415 | 4,571 _ — | 0,150 
141) 20 1 | 1.436; 1,021 _— — 0,034 
142,40} 1 | 2684/1,856 | - — | 0,063 
143/20} 1 | 1,228/0,796 | — | — | 0,029 

















Quantitative Analyse der Eiweissstoffe des Nierengewebes, 
Von Eduard Gottwalt aus Moskau. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institute in Strassburg). 
(Der Redaction zugegangen am 23. August 1880). 


Die Eiweisskérper der Niere scheinen bisher noch nicht 
Gegenstand eines eingehenderen Studiums gewesen zu sein; 
ich habe daher auf Veranlassung des Herrn Prof. Hoppe- 
Seyler die folgenden Untersuchungen ausgefiihrt. 

Die angewandte Methode war folgende. Bei einem soeben 
vetédteten Hunde wurden die Nieren mit einer 0,75°o Lésung 
von ClNa durchgesptilt um das Blut zu entfernen. Nachdem 
die Nieren sodann herausgeschnitten waren, wurde die Tunica 
albuginea sorgfaltig abpraparirt und das Gewicht beider 
Nieren festgestellt, dann wurden dieselben fein gehackt, zer- 
rieben und mit Wasser extrahirt, durch das Wasserextract 
ein Strom Kohlenséure hindurchgeleitet bis zur deutlich sauren 
Reaction, dasselbe filtrirt und in zwei Portionen getheilt; 
in der einen das Gesammteiweiss durch Coagulation bei 
70—75%%o, in der anderen Portion das nach der COe2-Dureh- 
leitung noch in Lésung gebliebene Globulin nach Hammar- 
sten’s Methode?) ausgefallt. 

Die mit Wasser extrahirte Nierensubstanz wurde voll- 
slindig vom Filter gesammelt und mit einer Lésung von 
Steinsalz extrahirt, welche auf 1 Theil concentrirter Steinsalz- 
losung 3 Theile Wasser enthielt; das Extract filtrirt und zum 
Fillrat Steinsalz in Substanz bis zur Sattigung hinzugefiigt, 
dann filtrirt und die Quantitét des ausgefillten Globulin’s 
durch Wagen bestimmt; die ungelést gebliebene Nierensub- 
stanz wurde wiederum vollstindig vom Filter entfernt und 


') Pfliiger’s Archiv 1878, Bd. 17, p 447, 
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mit einer Lésung von C Naz Os extrahirt. (Die C Naz Os-Lésung 
enthielt auf 1,454 Theile CNaz Os 1000 Theile Wasser). Das 
Filtrat wurde mit Essigsiure bis zur schwach sauren Reaction 
versetzt, wobei die durch die G Naz Os-Lésung gelésten Sub- 
stanzen ausfielen, wieder filtrirt und die Quantitét des Essig- 
siiureniederschlages durch Wigen bestimmt. Der Rest der 
Nierensubstanz wurde nach diesen Operationen mit einer 
bestimmten Quantitét Wasser in ein glisernes Rohr einge- 
schmolzen und binnen 36 Stunden in einem Oelbade auf 
120° erhitzt. Der Inhalt der Réhre wurde dann filtrirt, das 
Filter mit siedenden’ Wasser einige Male durchgewaschen, 
das Filtrat auf einer gewogenen Porcellanschale abgedampft 
bis zum constanten Gewichte getrocknet und die Quantitit 
des also erhaltenen Leimes durch Wigen bestimmt. Die 
erhaltenen Werthe sind pro 100 gr. Nierensubstanz berechnet 
folgende: 





| 
} 
| 


























| | 0; v 2.8 0) 
| (0 | aes ie 
Gewicht lo | Globulin | £2 InCGNaQs| 0°, 
eo / 
der Serum- | nach le S-M wy | ldsliche 
Nieren | Albumin |Hammarsten* Riweiss 3 5 3 Eiweiss- | Leim 
| Methode 5:20.54 | kérper 
| an eee 
66,42 gr | 1,251 3,818 5,069 | 5,232 | 1,526 | 1,006 
30,5 » 1,394 3,914 4,908 5,119 1,595 1,623 
36,183 » 1,262 3,905 5,167 5,320 1,503 1,849 
64,001 » 1,344 3,812 5,156 5,304 1,516 | 1,708 
96.020» | 1,224 3,746 4,970 5,206 1,598 | 0,996 
67,72 » | 1,116 3,657 an ae oe |e 
| gegangen best. 



































Phosphorvergiftung bei Hihnern. 
Von A. Frenkel und F. Réhmann. 


(Der Redaktion zugegangen am 18. Oktober 1880). 





Bekanntlich fanden Schultzen und Riess’) im Harne 
bei acuter Leberatrophie des Menschen neben Oxymandel- 
siure und Fleischmilchsiure Leucin und Tyrosin. Dagegen 
vermochten sie nicht die beiden letzteren Kérper bei Phosphor- 
vergiftung nachzuweisen, trotzdem bereits darauf beztigliche 
Angaben von Wyss’) vorlagen. Im Gegentheil betrachteten 
sie das Vorkommen von Leucin und Tyrosin im Harn als 
pathognomonisch ftir die akute Leberatrophie. Dem Einen 
von uns®) gelang es jedoch auch bei Phosphorvergiftung aus 
dem Harne des Menschen gréssere Mengen von reinem Tyrosin 
darzustellen, Leucin dagegen nur an seinen charakteristischen 
Kigenschaften im Leichenblute nachzuweisen‘). 


Gleichzeitig mit dem Auftreten von Leucin und Tyrosin 
wurde, entsprechend den Beobachtungen von Storch und 
Bauer®) am Hunde, eine ausserordentliche Vermehrung der 
Stickstoffausscheidung constatirt. Es betrug trotz protrahirter 
Inanition des betreffenden Patienten die in 24 Stunden aus- 


*) Annalen des Charitékrankenhauses ete. Bd. XV, 1869. 

*) Schweiz. Zeitschr. f. Heilkunde, Bd. 3, S. 321, 1864. 

*) A. Frenkel. Ein Beitrag zur Lehre von der akuten Phos- 
phorvergiftung. Berl. klin. Wochenschrift 1878, Nr. 19. 

*) Der Leser mag hieraus zugleich entnehmen, dass der von Sot- 
nitschewsky (S. diese Zeitschrift, Bd. III, S. 391)-auderthalb Jahre 
nach dem Erscheinen obiger Arbeit versuchte Nachweis, ob das von 
friiheren Autoren bereits im Blute und in der Leber bei Phosphorver- 
giftung gefundene Leucin und Tyrosin als vitales oder postmortales Product 
aufzufassen sei, unndthig war. 

*) Zeitschrift f. Biologie, Bd. VII 
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geschiedene Stickstoffmenge (durch Verbrennen mit Natron- 
kalk bestimmt) nicht weniger als 23,76 gr, wovon, wie die 
Bunsen’sche Bestimmung ergab, nur 10,42 gr auf Harnstoff, 
die ibrigen 13,34 gr dagegen auf Rechnung der Amidosiuren 
kamen. 

Durch die Phosphorvergiftung wird also ein LEingriff 
in den Organismus bewirkt, welcher mit einem abnormen 
Untergang von stickstoffhaltigem K6rpergewebe verbunden ist, 
und gleichzeitig treten Veranderungen im Stoffwechsel ein, 
durch welche die stickstoffhaltigen Substanzen nicht bis in 
ihre Endproducte, also besonders Harnstoff gespalten, sondern 
Kérper ausgeschieden werden, die wir auf Grund anderer 
Beobachtungen als Vorstufen des Harnstoffs zu betrachten 
gezwungen sind. 

Worin diese Alteration besteht, dartiber kann man sich 
verschiedene Vorstellungen machen!) Jedenfalls scheint dabei 
eine Herabsetzung der Oxydation, wie sie beim Hunde von 
Storeh und Bauer durch Nachweis einer verminderten 
Sauerstoffaufnahme nnd Kohlenséiureausscheidung constatirt 
wurde, eine gewisse Rolle zu spielen. 

Wir halten es weiterhin ftir in hohem Grade wahr- 
scheinlich, dass die Leber als diejenige Statte zu betrachten 
sei, wo unter normalen Verhiltnissen der Harnstoff gebildet 
wird und wo bei der akuten Leberatrophie und zuweilen bei 
Phosphorvergiftung diejenigen Veranderungen — eingreifen, 
welche zur Ausscheidung von Leucin und Tyrosin fthren. 
Dafiir spricht besonders der Umstand, dass in dem erwahnten 
Falle von Phosphorvergiftung des Menschen die Ausscheidung 
von Tyrosin mit einer Atrophie der Leber zusammentiel, 
withrend sich in den von Schultzen und Riess publicirten 
Fallen kein Leucin und Tyrosin im Harne, aber auch keine 
Atrophie, sondern Fettleber fand. 

Diese Beziehungen der abnormen Stoffwechselproducte zur 
Leberfunction schienen uns einer weiteren experimentellen Ver- 
folgung werth. 

') Vergl Schultzen und Riess a a. O. S. 92 und ff.; ferner 
A. Frenkel, Virchow's Archiv, Bd. 67, S, 278 u. ff, 
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Wir richteten hierbei unser Augenmerk zuniachst auf 
den Organismus der Végel, und zwar eines Theils deshalb, 
weil Sfiugethiere, speciell Hunde, zu einer protrahirten Ver- 
giftung mit Phosphor nicht geeignet sind, anderen Theils 
gewisse der Neuzeit angehérige Thatsachen es nahelegten, 
dass vielleicht gerade im Vogelorganismus die uns interes- 
sirenden Stoffwechselanomalien in einer besonders charak- 
teristischen Weise (S. weiter unten) ablaufen wiirden. 


Nach den Untersuchungen von v. Knieriem!) werden 
die Amidosiiuren, welche nach Schultzen und Nencki?) 
im Siugethierorganismus in Harnstoff ibergehen, in dem der 
Végel in Harnsiure verwandelt. Von Knieriem schliesst 
daraus, dass wahrscheinlich dieselben Kérper, welche im 
Siugethierorganismus beim Eiweisszerfall gebildet werden und 
somit Vorstufen des Harnstoffs sind, auch im Vogelorganismus 
entstehen und vermége besonderer Eigenthiimlichkeiten des 
letzteren nicht in Harnstoff, sondern in Harnsiure tber- 
gehen. 

Mit Zugrundelegung dieser Anschauung kann man zu 
folgendem Schlusse gelangen. Wenn die Phosphorvergiftung 
beim Menschen unter gewissen, bisher allerdings noch nicht 
zur Gentige erkannten Umstanden eine derartige Alteration 
des Stoffwechsels bedingt, dass die Eiweisskérper nicht bis 
in ihre Endprodukte gespalten werden, sondern Vorstufen des 
Harnstoffs zur Ausscheidung gelangen, so wird dieselbe im 
Vogelorganismus — vorausgesetzt, dass ihr Effect auf den 
Stoffwechsel in diesem ein analoger wie im menschlichen 
Kérper ist — eventuell ebenfalls das Auftreten von Vorstufen 
in den Excrementen, in diesem Falle aber nicht des Harn- 
stoffs, sondern der Harnséure bewirken. Diese waren den soeben 
angefiihrten Knieriem’schen Uutersuchungen  entsprechend 
gleichfalls Leucin und Tyrosin. 

Es wire aber ebensogut méglich, dass unter dem Ein- 
fluss der Phosphorvergiftung ganz andere Produkte in grésserer 


') Zeitschrift f. Biologie, Bd. XIII. 
*) Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. If, S. 566; Zeit- 
schrift f. Biologie, Bd. VIII, S. 194. 
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Menge entsttinden, welche sich ebenfalls auf eine durch diese 
bedingte Veriinderung in den Stoffwechselvorgingen vor allem 
der Leber zurtickftihren liessen. 


Wir dachten hierbei an die Untersuchungen von Jaffé?), 
Bekanntlich hat dieser einen schon von Meisssner und 
Shepard’) beobachteten Kérper, welcher nach Fiitterung 
mit Benzoésiure im Vogelharn auftritt, einer genauen und 
eingehenden Untersuchung unterworfen und hierbei gefunden, 
dass sich die Benzoésiure im Vogelorganismus nicht mit 
Glycocoll zu Hippursaure, sondern mit einer von ihm Ornithin 
genannten basischen, N-haltigen Substanz (Diamidovalerian- 
siure ?) zu Ornithursiure verbindet. 

Wenn, wie sehr wahrscheinlich, dieser Kérper in der 
Leber gebildet wird, so konnte vielleicht bei einer Alteration 
der Leberfunction durch Phosphorvergiftung ein mit dem 
Ornithin in Beziehung stehender Koérper auftreten. 

Diese Vermuthungen haben sich nun allerdings nicht 
bestatigt, indem weder Leucin und Tyrosin, noch ein anderer 
fremdartiger Ké6rper von uns in den Excrementen gefunden 
wurde, ein Resultat, welches mit Rticksicht auf die obigen 
Auseinandersetzungen insofern weniger auffallig erscheint, als 
bei keinem der vergifteten Thiere nach dem Tode eine Ver- 
kleinerung der Leber beobachtet wurde. Vielmehr bot letztere 
durchaus normale Gréssenverhaltnisse dar, schien einige Male 
sogar eher etwas voluminéser als normal und war meist 
intensiv verfettet. Bei mikroskopischer Untersuchung zeigten 
sich jedoch die verfetteten Zellen allenthalben wohl erhalten. 

Dahingegen ergaben sich in Bezug auf Stickstoff- und 
Harnsiureausscheidung Resultate, welche der Mittheilung werth 
erscheinen. 


Methode der Untersuchung. 


Von den drei Hiihnern, in deren Excrementen wir bei 
Phosphorvergiftung Stickstoff und Harnsiure bestimmten, 
wurde das eine — im Folgenden als Huhn Nr. I bezeichnet 





1) Berichte d, deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. X, S. 1925. 
*) Zeitschrift f. ration. Medicin, Bd. 31, S. 1868, 
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— in einem gewodhnlichen, reinen Blechkafig gehalten. Die 
Excremente wurden auf das sorgfaltigste gesammelt; geringe 
Verluste liessen sich nicht vermeiden. 

Die beiden anderen Hithner befanden sich in Zwangs- 
kiifigen, so dass ihre Excremente ohne jeglichen Verlust in 
tarirten Porzellanschalen aufgefangen werden konnten. 


Die lufttrockenen gewogenen Excremente wurden in 
einer Reibschale pulverisirt, eine Probe davon bei 100 bis 
110° getrocknet und zur quantitativen N- und U-Bestimmung 
verwandt. 


Der N wurde bei Huhn I nach Dumas, in den folgenden 
Versuchen durch Verbrennen mit Natronkalk bestimmt. Die 
Bestimmung der U4 geschah in folgender Weise; 1—2 gr, 
genau abgewogen, wurden wiederholt mit siedendem abso- 
lutem Alkohol extrahirt. Die extrahirte Masse mit circa 
1,8 procentiger Natronlauge gekocht und durch ein Papier- 
filter filtrirt. Dies gelang in den meisten Fallen leicht, in 
keinem war es unmdglich. Aus dem Filtrat wurde die U 
durch HCl gefallt und zur Zersetzung der sich dabei bildenden 
harnsauren Salze in der Warme digerirt. Nach 48 stiindigem 
Stehen auf Eis wurde der Niederschlag auf einem gewogenen 
Filter gesammelt, mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden 
der Chlorreaction ausgewaschen. Correction nach Zalesky. 
Schliesslich wurde der Niederschlag auf dem Filter noch mit 
absolutem Alkohol so lange gewaschen, bis das Filtrat farblos 
ablief, dann getrocknet und gewogen. 

Den Phosphor erhielten die Hthner in der Weise, dass 
ein Sttickchen der wasserhellen Substanz unter Wasser abge- 
schnitten, in einem mit Wasser gefiillten Pyknometer gewogen 
und mit einer Brodpille in den Hals geschoben wurde. 

Alle Hthner hungerten. 





*) Vergl. von Knieriem. a. a. Orte. 
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Aus der vorstehenden Versuchsreihe von Phosphorhuhn I 
ergibt sich, dass mit dem Eintreten der Phosphorvergiftung 
die Stickstoffausscheidung steigt. Am ersten und zweiten 
Hungertage schied das Huhn noch unter dem Einfluss der 
vorangegangenen Nahrungsaufnahme 1,1 gr. N, am _ vierten 
und fiinften Tage 0,58 gr. N, dagegen am ersten und zweiten 
Phosphortage (d. h. 6. und 7. Hungertag) 1,29, dann 1,71 
und 1,42 gr. N aus. Ebenso stieg die U von 2,3 gr. am ersten 
und zweiten und 1,1 gr. am vierten und fiinften Versuchstage 
nach der Phosphorvergiftung auf 2,8 gr. — 3,3 gr. — 2,9 gr. 
Das Kérpergewicht nahm dementsprechend schneller ab. 

Kin gleiches Resultat ergibt ein Vergleich der Aus- 
scheidung in der Zeit vor Aufnahme des Phosphors mit der 
nach EKinnahme desselben bei Huhn Il: in der sechstigigen 
Vorperiode 0,95 gr. N und nur 0,8 gr. U, dagegen in der acht- 
liigigen Phosphorperiode 9,0 gr. N und 19,5 gr. U. Ganz 
iihnlich stellen sich die Verhiltnisse bei Huhn II. 

Es zeigt sich daraus, dass auch bei Htihnern unter dem 
Einfluss der Phosphorvergiftung ein enorm vermelhrter Zerfall 
der stickstoffhaltigen Gewebe des Kérpers stattfindet. Dem 
entsprechend ist auch die Harnsiureausscheidung vermehrt. 
Ihre Menge ist aber nicht nur eine absolut gréssere, sondern 
der Antheil, welchen die Harnsiure an der Stickstoffaus- 
scheidung hat, wiichst. Deutlicher ais bei Huhn I zeigt sich 
dieses Verhalten bei Huhn II und UI. Von 100 gr. des Ge- 
sammtstickstoffes der Excremente wurden in der Harnsaure 
ausgeschieden: 

bei Huhn II 
in der Vorperiode. ..... . 28,07 gr. 
» » Phosphorperiode. ... 71,7 » 
bei Huhn Il 
in der Vorperiode....... 34,4 gr. 
» » Phosphorperiode. . . . 66,9 » 
Wahrend also im Hungerzustande der Stickstoff zum_ bei 
Weitem griéssten Theile nicht als Harnsiure ausgeschieden 
wird, sondern — was mit den Angaben von Meissner’) 


SE 


") Vel. a. a. O. 
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libereinstimmt — wahrscheinlich als Harnstoff und Ammoniak, 
nimmt bei der Phosphorvergiftung die Menge der Harnsiure 
auf Kosten der anderen Stickstoff haltigen K6érper zu. 

Diese abnorm reichliche Ausscheidung der Harnsiiure- 
menge wtirde also bei den Végeln eventuell in einem gewissen 
Analogieverhiltniss zu dem Auftreten von Leucin und Tyrosin 
in den betreffenden Fillen von Phosphorvergiftung des 
Menschen stehen. Auch hier ist es wohl gestattet, die Ver- 
mehrung der Harnsiiure in Verbindung zu bringen mit der 
Herabsetzung der Oxydationsvorgiinge durch die Phosphor- 
vergiftung. Man kann sich vorstellen, dass die unter Mit- 
wirkung von Sauerstoff vor sich gehenden Prozesse, welche 


sonst zur schliesslichen Bildung von U beim Menschen und U 
und NHs neben U bei den Végeln fiihren, unter dem Einfluss 
des Phosphors, wie dort eine Ausscheidung von Tyrosin und 
wahrseheinlich auch Leucin, so hier eine solche von Harn- 
siure in abnorm grosser Menge bewirken. 

Zum Schluss wollen wir noch die Resultate mittheilen, 
welche uns eine Zihlung der rothen Blutkérperchen bei mit 
Phosphor vergifteten Htihnern ergab. 

Wir zihlten die rothen Blutkérperchen nach der von 
M.G. Hayem'") angegebenen Methode. Die Blutprobe wurde 
durch Anschneiden von einem der auf der unteren Seite des 
Fliigels befindlichen Gefiisse gewonnen. Die Mischung bestand 
aus 2 cbmm Blut (kleine Pipette bis Theilstrich 2) und 
1000 cbmm. 0,75 °/oiger Kochsalzlésung (2 mal !/. grosse Pipette). 
Gezihlt wurde mit Hartnack Objectiv 5, Ocular 3 und einem 
gewohnlichen Ocularmicrometer, von dem ein jedes Quadrat 
fiir die benutzte Tubuseinstellung 2,37 Quadratmillimeter ent- 
sprach. Demnach muss man, um den Gehalt eines Cubik- 
millimeters Blut an rothen Blutkérperchen zu erhalten, die- 
jenige Zahl, welche angibt, wieviel rothe Blutk6rperchen in 
einem Volum der Mischung enthalten sind, dessen Oberfliiche 


2.37 (Jmm., dessen Hohe ¥/5 mm. betrigt, mit 5.—~— . 501 


= 1056,2 multipliziren. 





*) De la numération des globules du sang. Gaz. hebdom, de méd. 
et de chir. 1875, p. 291. 
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Datum | Gewicht | 5, 4 0 | mi Bemerkungen, 
des Ocul.-| 1 cbmm. 
or Microm.') | 
1879 
22. Juli —— --- — Erster Hungertag 
23. » 1021 12,3 13000 
94, » — 12,7 13400 
23. 864 17,5 18400 
29. » 837 17,5 18400 
Huhn VY. 
Hunger. Phosphor. 
: | os 7 Rothe 
Blutkérperchen 
a _ * SAeroney puma »rkungen. 
Datum |Gewicht] Phosphor in 1 0 " Bemerkungen 
des Ocul) 4 chmm. 
gr. ctgr. | Micromet. | 
1879 | 
22. Juli} 849 — 22,2 | 23000 | Beginn des ersten 
23.» — 1,28 21,9 | 22000 Hungertages. 
24. » 793 1,00 13.1 13000 Tod. Section: nichts 
Besonderes. 
Huhn VI. 
Hunger. Phosphor. 
Rothe 
Blutkérperchen 
Datum |Gewicht] Phosphor n io | Mt Wie Bemerkungen. 
des Ocul.-| 4 ¢hmm. 
gr. etgr. Micromet. | 
1879 
22. Juli — — 21,0 22100 
25. » 1320 0,98 “= Erster Hungertay 
26. » 1180 1,86 21,2 | 22700 
27. » 1160 1.5 10.3 | 10900 
28. » i — _ —— Feces so auffallend 
29. » — 1,12 — — blaugriin, wie bisher 
noch in keinem Falle. 
30. » 1073 — 33 | 3480 Auffallende Blasse des 
Kammes. 








*) Also in 2,37. 








, cubmm. der Mischung. 








Aus vorstehenden Tabellen ergibt sich, dass im Hunger- 
zustande (Huhn IV) die relative Menge der rothen  blut- 
kérperchen nicht abnimmt. Dieselbe erscheint sogar in unserem 
speciellen Falle vermehrt. Dies ist aber, wie anzunehmen, 
nur darauf zurtickzufiihren, dass die fltissigen Bestandtheile 
des Blutes durch den Hunger mehr abgenommen haben, als 
die kérperlichen. 

Dagegen sinkt, wie die Tabellen V und VI lehren, die 
Anzahl der rothen Blutkérperchen durch die Phosphorver- 
giftung anfangs allmihlig, dann ganz rapide. Bei Huhn VI 
nimmt sie im Verhiiltniss von 21,0 auf 3,3 ab. 

Eine derartige Verminderung der rothen Blutkérperchen 
gibt eine Vorstellung davon, in wie hohem Grade die Oxydations- 
vorgiinge bei der Phosphorvergiftung beeintriachtigt sein mtissen, 
und unterstiitzt die Anschauung, nach welcher die beob- 
achteten Alterationen des Stoffwechsels in directer Beziehung 
zur Herabsetzung der Oxydation stehen. 

Berlin, im October 1880. 









Ueber Erythrodextrin. 
Von F. Museulus und Arthur Meyer. 








(Der Redaction zugegangen am 18, October.) 





Bricke, Bondonneau, Museulus, Brown und 
Ileron nehmen an, dass es Dextrine gibt, welche sich mit 
Jod roth firben. Briicke hat fiir diese Dextrine den Namen 
«Erythodextrin» eingefiihrt. 

{s liegt nahe, sich zu denken, dass diese sich roth 
firbenden Dextrine Gemenge von Achroodextrinen mit der 
von Musculus und spiter auch von Niigeli unterschiedenen 
und hergestellten, sich mit Jod roth fairbenden léslichen Starke 
seien. Da diese Modification der léslichen Starke auch in 
verdtiinntem Alkohole noch léslich ist, so wird sie sich bei 
fractionirter Fillung von mit Fermenten oder Schwefelsiure 
behandelten Stirkelésungen noch sehr lange den ausfallenden 
Dextrinen beimengen und sich von diesen sehr schwer trennen 
lassen. 

Diese Idee hatte schon Walter Nigeli.') Er unter- 
warf ein aus Stirke durch Erhitzen unter Salpetersaiurezusatz 
hergestelltes Dextrin der fractionirten Fillung durch Alkohol 
und erhielt drei Producte, von denen sich das erste durch 
Jod blau, das zweite roth und das dritte nur braun farbte. 
Er erkliirte die Verschiedenheit der Firbung durch den ver- 
schiedenen Gehalt der Priicipitate an sich mit Jod blau oder 
roth fairbender léslicher Stirke. Erhalten konnte er die lés- 
llche Stirke aus diesem Dextrine nicht. Dagegen  stellte 
Musculus ’”) etwa zur gleichen Zeit das lésliche Starkemehl 
aus kiéiuflichem Dextrine dar. 


') Walter Nageli, Beitrage zur Kenntnis der Stairkegruppe 
Leipzig 1874 — pg. 75. 
*) Bulletin de la Société chim. 1874, Tome XXII, pg. 30. 
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Gegen diese Annahme, dass die Erythrodextrine Gemische 
von léslicher Stirke und Achroodextrinen seien, kann nun 
zwar nicht die Thatsache angefiihrt werden, dass man nach 
dem Gefrierenlassen einer Erythrodextrinlésung keine Aus- 
scheidung von krystallisirter Starke erhalt, da auch aus einer 
gefrorenen Lésung des kauflichen Dextrins keine lésliche Starke 
ausfallt; dagegen lasst sich das Verhalten der durch Jod rein 
roth gefairbten Erythrodextrinlésung beim allmahlichen Ver- 
dampfen des Wassers als unterscheidendes Merkmal zwischen 
Erythrodextrin und léslicher Starke aufrecht erhalten. Die 
lésliche Starke, welche in verdtinnter Lésung mit 
Jod eine rein rothe Fairbung gibt, wird in con- 
centrirter Lésung und beim Eintrocknen rein blau 
gefarbt, das Erythrodextrin in allen Fallen roth. 


Um den Beweis zu liefern, dass das Erythrodextrin 
dennoch ein Gemisch der beiden Substanzen ist, handelt es sich 
zuerst darum, einen Weg zu finden, auf welchem man die blaue 
Reaction der léslichen Stairke auch mit Erythrodextrin erhilt. 


Nageli gibt nun I. c. an, dass eine Lésung von sich 
mit Jod roth farbendem Dextrin beim Gefrieren ein blau- 
violettes Eis liefere und durch Chlorbarium blau gefirbt werde. 
Kine Lésung von sich mit Jod rein roth farbenudem Erythro- 
dextrin lieferte uns kein violett gefairbtes Kis und ein Nieder- 
schlag konnte weder durch Chlorbarium noch durch essig- 
saures Natrium in der Lésung hervorgebracht werden. Wurde 
aber eine durch Jod gefiirbte Lésung des Erythrodextrins 
gefrieren lassen und dann mit essigsaurem Natrium versetzt, so 
erhielt man b-im Stehenlassen der anfanglich rothen Lésung in 
einem offenen Gefiisse nach einiger Zeit eine violette Fliissig- 
keit, in manchen Fillen auch einen geringen Niederschlag 
von léslicher Starke. 

Vas Jod verdampft hierbei theilweise, theilweise wird 
es in Jodwasserstoff tibergefiihrt und so verschwindet nach 
und nach die rothe Farbe des durch Jod gefiirbten léslichen 
Stirkemehls, wihrend die Farbe der durch das Gefrieren aus 
der léslichen Starke wieder entstandenen, sich mit Jod blau 
firbenden Stairkemodification am lingsten persistirt. 
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Ausserdem konnte auch dadureh eine Blaufirbung des 
Erythrodextrins erhalten werden, dass man eine nicht zu con- 
centrirte Lésung des durch Jod gefarbten Erythrodeytrins am 
Schalenrande in dtinner Schicht halb eintrocknen liess und 
dann einige Jodsplitter auf den halbtrockenen Ueberzug der 
Schale streute. Das Jod umgab sich dann mit einem 
blauen Hofe. 

Es war also anzunehmen, dass auch in dem 
sich rein roth farbenden Erythrodextrin noch lés- 
liche Starke enthalten sei. 


Dass sich das Erythrodextrin nicht blau farbt, wenn es 
in dicken Schichten eintrocknet, hat einfach darin seinen 
Grund, dass die Molektile der léslichen Stirke von dem sich 
nicht firbenden Dextrin eingehiillt werden, welches eine 
dichtere Einlagerung des Jodes beim Eintrocknen ebenso ver- 
hindert, wie das Wasser. 

Auffallend war dabei die eigenthiimliche, intensiv rothe 
Farbe der durch Jod gefarbten Erythrodextrinlésung, von 
welcher Farbe man kaum annehmen konnte, dass sie durch 
die geringen Spuren ldéslicher Starke hervorgebracht werde. 
Um zu untersuchen, ob sich diese Fairbung durch Mischen 
von léslicher Starke und Achroodextrin hervorrufen lasse, 
wurden zuerst von verschiedenen Achroodextrinen miassig 
concentrirte Lésungen hergestellt und diese durch Zusammen- 
reiben mit Jodkrystallen in kleinen Schalchen gefarbt. Die 
Achroodextrinlésungen lésen mehr Jod als das Wasser und 
firben sich dem entsprechend langsam dunkler als dieses. 
Die héheren Dextrine scheinen ein grésseres Lésungsvermégen 
fiir Jod zu besitzen als die niederen. 

Wurde jetzt zu der Lésung eines héheren 
durch Jod rein gelbbraun gefirbten Dextrins ein 
halbes Procent der léslichen Stirke zugesetzt, so 
erhielt man die intensiv rothe Farbe, welche die 
‘rythrodextrine auszeichnet. Vorziiglich schén tritt 
die rothe Farbe auf, wenn man das Gemisch dann in einem 
Reagensglase dursch Erwirmen entfarbt und hierauf wieder 
erkalten liisst. 
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Concentrirle Dextrinlésungen verhalten sich gegen ge- 
firbte lésliche Stirke, wie heisses Wasser oder Alkohol gegen 
Jodstirke, indem sie wegen ihres grésseren Lésungsbestrebens 
fur Jod der Starke das eingelagerte Jod entziehen und die 
roth gefiirbte Flissigkeit entfarben. Da man eine durch 
Jod gefirbte Erythrodextrinlésung ebenfalls durch 
Zusatz einer kleinen Menge desselben Dextrins 
entfarben kann, so liegt eine neue Stiitze der Ansicht 
vor, dass das farbende Prinzip im Erythrodextrin in léslicher 
Stiirke bestehe. Durch Jod gefiirbte lésliche Starke lisst sich 
durch Zusatz ungetirbter Stirkelédsung nicht entfirben; wire 
das Erythrodextrin, wie die ihm doch nahestehende lésliche 
Stiirke es ist, ein einheitlicher K6rper, so wurde ein weiterer 
Zusalz desselben Erythrodextrins die einmal gefarblte Sub- 
stanz wohl nicht entfarben, sondern nur die Farbe der Lésung 
etwas heller machen. 

Nach diesen Versuchen scheint es uns erwiesen, dass 
die Erythrodextrine Gemische von léslicher Starke 
und reinen Dextrinen sind, welche letztere sich 
durch Jod an und fiir sich nur mehr oder weniger 
intensiv gelbbraun farben. Die Ausdriicke Erythro- 
dextrin und Achroodextrin haben deshalb wohl ihre Berech- 


tigung verloren. 























Zur Geschichte der Oxydationen im Thierkorper. 


Von E. Baumann und C. Preusse. 





(Der Redaktion zugegangen am 25. Oktober 1880). 


In einem Aufsatze, betitelt: «Ueber die Oxydation des 
Benzols durch Ozon und die Oxydationen im Thierkérper» 
theilen Nencki und Giacosa die Beobachtung mit, dass 
aus Benzol Phenol erzeugt werden kann, wenn man ozonisirten 
Sauerstof® auf siedendes Benzol einwirken liisst. Da heute 
allgemein anerkannt wird, dass das Ozon, und sei es auch 
noch so vortibergehend, in den thierischen Geweben nicht 
auftritt, auch die Bedingungen jenes Versuches von den Ver- 
hialtnissen des Thierkérpers weit abweichen, so ist das Er- 
gebniss desselben ein weiteres Beispiel der sehr zahlreichen, 
bekannten Erscheinungen, dass durch Oxydationen ausserhalb 
des Organismus dieselben Produkte erzeugt werden kénnen, 
welche aus ein und derselben Substanz auch im Organismus 
gebildet werden. Gleichwohl machen Nencki und Giacosa 
den genannten Versuch zum Vorwande von Erérterungen 
liber den Vorgang der Oxydationen im Thierkérper, welche 
mit folgendem Satze beginnen: 

«Als nun Hoppe-Seyler fand, dass in Gegenwart 

«von Palladiumwasserstoff Benzol mit Luft geschiittelt zu 
«Phenol oxydirt werde und den Vorgang so erkliirte, dass 
«der Wasserstoff, indem er sich aus dem Molecul Os ein 
«Atom O aneignet, das andere Atom O in Freiheit setzt, 
<also in den status nascens versetzt, ,activ’ macht, glaubten 
‘einige physiologische Chemiker (Baumann und Preusse, 
«diese Zeitschrift Bd. Ill, S. 158), dass dadurch ein Ver- 
«stiindniss der Oxydationsvorgiinge im Thierkérper tiber- 
haupt auf experimenteller Grundlage eréffnet werde.» 
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So formulirten Zweifeln gegentiber, wiirde es unsere 
Aufgabe sein, die Berechtigung dieses Schlusses an der Hand 
der Entwickelung der Vorstellungen tber die Oxydationen im 
Thierkérper und der zahlreichen Versuche und Beobachtungen 
Hoppe-Seyler’s zu beweisen, wenn uns nicht der niichste 
Satz der Erérterungen von Nencki und Giacosa belehrte, 
dass dieselben jenen allgemeinen Ausspruch von uns nicht 
bezweifeln wollen, sondern ausdriicklich sich mit demselben 
einverstanden erklaren, wofern wir mit demselben sagen wollten, 
dass die Oxydationen im Organismus durch aktiven Sauerstoff 
bewirkt werden. Da diese letztere Vorstellung allen Versuchen 
Hoppe-Seyler’s tiber die Aktivirung des Sauerstoffs (vel. 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft"), Band 12, 
Seite 1551) zu Grunde gelegt war, so muss eine Discussion 
liber diesen Punkt gegenwartig als tberfltssig erscheinen. 

Ueber den Vorgang, durch welchen der Sauerstoff im 
Organismus aktivirt werde, haben wir uns bis jetzt nirgends 
ausgesprochen; gleichwohl wird uns von den Herren Nencki 
und Giacosa der Vorwurf angedroht, voreilige Schliisse zu 
ziehen, wenn wir etwa der Meinung sein sollten, dass die 
Aktivirung des Sauerstoffs im Thierkérper durch aktiven 
Wasserstoff erfolge, weil «aktiver Wasserstoff und tberhaupt 
Wasserstoff bis jetzt weder in den Geweben noch im Blute 
aufgefunden worden sei.» Wir sind nun allerdings der 
Meinung, dass der nascirende Wasserstoff in den lebenden 
Geweben auftritt und bei der Aktivirung des Sauerstoffs in 
denselben eine Rolle spielt. Freilich wird der nascirende 
Wasserstoff sich ebensowenig darstellen lassen, als der aktive 
Sauerstoff, an dessen Auftreten Nencki und Giacosa nicht 
zweifeln. Indessen ist bekannt, dass bei allen Fermentationen, 
bei welchen Wasserstoff gebildet wird, falls der Luftzutritt 
gehindert ist, diese Wasserstoffentwickelung latent wird, wofern 
der Sauerstoff Zutritt hat und die Fermentation langsam ver- 
lauft (Hoppe-Seyler). Der nascirende Wasserstoff ver- 
schwindet aber auch z. B. in faulenden Fliissigkeiten indem 


‘) Nencki und Giacosa citiren diese Zeitschrift falschlich als 
«Berliner Berichte.» 
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er zu Reductionen verwendet wird, wie bei der Bildung von 
Bernsteinsiiture aus Asparaginsiiure, der Hydroparacumarsiaure 
aus Tyrosin und vielen ahnlichen Erscheinungen. An Sub- 
stanzen, welche bei fermentativen Zersetzungern Wasserstoff 
liefern kénnen, fehlt es nirgends in den Geweben. Nencki 
und Giacosa liugnen aber schlechtweg, dass in lebenden 
thierischen Zellen andere fermentative Zersetzungen  statt- 
finden, als die einfachsten Hydratationen. Sie treten damit 
in directen Widerspruch z. B. mit allen Beobachtungen tiber 
die Entstehung von Milchséiure aus Kohlehydraten im lebenden 
Gewebe. Wenn man eine solche fermentative Zersetzung in 
den Zellen nicht liugnen kann, so kann man auch Fermen- 
tationen, bei welchen Wasserstoff gebildet wird, nicht ohne 
Weiteres in Abrede ziehen. 


Wir wollen indessen keineswegs den Herren Nencki 
und Giacosa in den Kreis ihrer Vorstellungen tiber die 
Fermentationen und die Unterschiede in den Lebenserschei- 
nungen bei ein- und mehrzelligen Organismen folgen; die 
angefiihrten Belege gentigen, um zu zeigen, dass der uns 
angedrohte Vorwurf, voreilige Schliisse zu ziehen, nicht be- 
rechtigt ist. 

Nencki scheint aber ausserdem die Vorstellung zu 
hegen, dass wenn wir die Entstehung von aktivem Wasser- 
stoff in den Geweben annehmen, nothwendig nur dieser allein 
es sein diirfte, welcher den Sauerstoff aktivirt. 

Da die Discussionen Nencki’s sich um nichts Anderes 
als die Deutung oder Missdeutung der Untersuchungen H oppe- 
Seyler’s drehen, so sprechen hiertiber am Besten Hoppe- 
Seyler’s eigene Worte (loc. cit.): 

«Nach den gesehilderten Resultaten war nicht allein 
«anzunehmen, dass der nascirende Wasserstoff unter allen 
«Verhiltnissen die Fahigkeit habe Sauerstoff in Aktivitit 
«zu versetzen, — sondern dass auch andere Stoffe, 
«welche mit Begierde den indifferenten Sauer- 
«stoff sich anzueignen vermdgen, dieselbe Ein- 

«wirkung ausiiben.» 


ADS 


Als Beispiele solecher Substanzen fiihrt alsdann Hoppe- 
Seyler an: den Phosphor, alkalische Lésungen von Pyrogallo| 
und das Natrium; seine Nachfolger auf diesem Untersuchungs- 
gebiete werden die Zahl dieser Stoffe ohne grosse Miihe noch 
wesentlich vergréssern kénnen. 

Am Schlusse ihre: Aufsatzes stellen Nencki und Gia- 
cosa noch die Behauptung auf, dass «Radziszewsky 
durch den Nachweis, dass die meisten Bestandtheile der 
thierischen Gewebe in alkalischer Lésung das Sauerstoffmoleciil 
in Atome spalten, wobei sie sich oxydiren, die physiologische 
Oxydation auf die einfachste Weise erklirt habe». Nencki 
wtirde wohl den Versuch gerade diese Entdeckung seinem 
Landsmanne zuzuschreiben unterlassen haben, wenn er be- 
achtet hiitte, dass Radziszewsky selbst bei der Interpretation 
seiner Versuche von den Arbeiten Hoppe-Seyler’s ausgeht 
und dessen Erklirung jener Oxydationsvorgiinge adoptirt, 
indem er sagt: 

«Fiir diese Hypothese sprechen auch die interessanten 
«Forschungen Hoppe-Seyler’s der im Allgemeinen dem 
«Entstehen des aktiven Sauerstoffs in lebenden Organismen 
«sehr richtig eine wichtige Rolle beilegt; seinen Beob- 
«achtungen zu Folge entsteht der aktive Sauerstoff durch 
«Reduction des gewéhnlichen.» (Annalen der Chemie, 
Band 203, Seite 319). 
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